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内 容 提 要 


本 书 是 在 2003 年 (工科 大 学 化 学 )( 第 一 版 ) 的 基础 上 修订 而 成 的 。 保持 了 第 一 版 的 内 容 
框架 和 编写 风格 ,参照 了 2005 年 和 2007 年 非 化 学 化 工 类 专业 化 学 基础 课程 教学 指导 分 委员 
入 制订 的 (普通 化 学 教学 基本 要 求 ), 融 入 了 近年 来 精品 课程 建设 的 研究 成 年。 

全 书 仍 以 化 学 热力 学 基础 和 物质 结构 基础 为 主线 ,并 贯穿 始终 。 共 分 12 章 ,内 容 包括 基 
而 ( 化 党 反应 热 . 化 学 反应 进行 的 方向 和 限度 、 化 学 反应 速率 溶液 及 溶液 中 的 离子 平衡 、 氧 化 
还 厦 反 应 与 电化 学 .原子 结构 与 周期 系 .分子 结构 与 晶体 结构 表面 化 学 ) 和 应 用 (化 学 3 材 
料 .化 学 与 能 源 、 化 学 与 环保 、 化 学 与 生命 ) 两 大 部 分 。 

术 书 可 作为 高 等 工科 院 校 非 化 工 类 各 专业 的 化 学 教材 ,也 可 作为 其 他 类 型 高 等 学 校 的 才 
学 参考 书 。 
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随 着 科学 的 发 展 和 人 类 的 进步 ,化 学 已 深入 到 多 数学 科 的 各 个 层次 。 目 前 
工科 院 校 的 非 化 类 专业 开设 工科 大 学 化 学 (普通 化 学 ) 非 但 成 为 共识 ,而 且 大 者 
是 理论 课 与 实验 课 并 行 ,课程 建设 和 教学 水 平 评估 正在 进行 。 哈 尔 滨 工 业 大 学 
的 大 学 化 学 (普通 化 学 ) 课 程 有 着 悠久 的 历史 和 优良 的 传统 ,在 各 个 不 同 的 历史 
时 期 都 进行 了 实 实在 在 的 研究 和 建设 ,并 得 到 教育 部 相关 部 门 的 重视 和 支持 。 
本 课程 2004 年 被 评 为 国家 级 精品 课程 后 ,为 了 配合 教育 部 实施 的 教育 质量 工 
程 ,本 着 “取长补短 ,不 断 完善 ” 的 课程 建设 原则 ,大 学 化 学 课程 组 对 本 课程 进行 
了 全 方位 的 研究 和 建设 。 考 虑 到 教材 是 教学 的 依据 ,对 保证 教学 质量 发 挥 精品 
课程 的 辐射 作用 和 示范 作用 至 关 重 要 ,大 学 化 学 课程 组 将 教材 建设 作为 课程 建 
设 的 重 中 之 重 进 行 了 深入 的 研究 。 

《工科 大 学 化 学 》 自 2003 年 作为 普通 高 等 教育 “十 五 ”国家 级 规划 教材 由 高 
等 教育 出 版 社 出 版 以 来 ,国内 有 多 所 高 校 将 其 用 作 教 材 ,在 大 学 化 学 教学 中 取得 
了 较 好 的 使 用 效果 。 为 使 本 书 得 到 更 大 的 推广 ,进一步 发 挥 国家 精品 课程 的 辐 
射 作用 ,在 教育 部 和 高 等 教育 出 版 社 的 支持 下 ,本 书 又 被 列 为 普通 高 等 教育 
“十 一 五 ”国家 级 规划 教材 进行 了 修订 再 版 。 本 次 修订 是 在 “保留 原 教 材 的 基本 
体系 和 主要 特点 ,广泛 征求 兄弟 院 校 使 用 意见 进行 修改 ”的 思想 指导 下 完成 的 ， 
主要 工作 是 : 

1. 参考 了 2005 年 .2007 年 教育 部 非 化 学 化 工 类 专业 化 学 基础 课程 教学 指 
导 分 委员 会 制订 的 《普通 化 学 教学 基本 要 求 》, 融 入 了 哈尔滨 工业 大 学 大 学 化 学 
国家 精品 课程 建设 的 研究 成 果 。 

2. 按 有 关 国 家 标准 和 规范 统一 了 单位 、 符 号 和 表述 方式 ,并 对 全 书 的 层次 
和 文字 进行 了 修正 ,使 本 书 的 逻辑 关系 更 加 明晰 、 合 理 , 表 述 更 加 通顺 ,增强 了 可 

3. 对 书 中 习题 进行 了 增删 ,使 习题 既 减 少 了 没有 必要 的 重复 ,又 基本 和 履 瘟 
各 章节 的 主要 知识 点 ,还 能 与 生产 生活 实际 相 联 系 。 

4. 结合 例题 和 习题 的 要 求 , 补 充 了 部 分 在 一 般 化 学 类 教材 中 难以 查 到 的 特 
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殊 化 合 物 的 热力 学 和 电化 学 数据 ,方便 了 教学 。 

本 次 修订 , 强 亮 生 编 写 第 1.2、3、4、8、9 章 及 前 言 . 目 录 和 附录 , 徐 崇 泉 编 写 
绪论 和 第 5、6、7 章 , 周 保 学 、 强 亮 生 编写 第 10、11、12 章 。 全 书 由 强 亮 生 、 徐 崇 泉 
主编 , 强 亮 生 统 稿 。 

在 修订 过 程 中 高 等 教育 出 版 社 张 小 强 、 张 月 娥 、 朱 仁 等 提出 了 许多 宝贵 的 修 
改 意见 ,哈尔滨 工业 大 学 化 学 课程 组 全 体 同志 给 予 了 热情 的 支持 和 帮助 ,在 此 一 

本 书 可 按 30 一 60 学 时 组 织 教 学 。 一 般 1 一 7 章 为 必 讲 部 分 ,8 一 12 章 为 选 
讲 部 分 。 各 章 都 包括 基本 内 容 和 拓展 内 容 , 各 校 可 根据 近期 (2007 年 ) 教 育 部 化 
学 化 工 类 专业 化 学 基础 课程 教学 指导 分 委员 会 制订 的 《普通 化 学 教学 基本 要 
求 》, 结 合 本 校 的 实际 情况 选择 所 讲 内 容 , 安 排 自 学 内 容 。 

尽管 作者 在 修订 过 程 中 力求 完美 ,但 限于 水 平 , 仍 难免 有 不 足 和 玖 漏 , 入 请 
广大 师 生 和 其 他 读者 多 提 宝 贵 意见 。 


编 者 
2009 年 1 月 
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工科 大 学 化 学 (普通 化 学 ) 作 为 高 等 工科 院 校 非 化 工 类 专业 的 必修 基础 这 ， 
曾 在 培养 高 素质 科技 人 才 的 过 程 中 起 到 了 积极 的 作用 ,但 在 很 长 一 段 时 间 却 围 
绕 要 与 不 要 的 问题 争论 不 体 ,可 谓 之 几 上 几 下 , 饱 经 沧桑 。 然 而 走 了 一 段 弯路 
后 ,广大 教育 工作 者 和 学 生 已 逐渐 认识 到 :工科 大 学 化 学 简明 地 介绍 了 化 学 学 科 
的 一 般 原理 ,是 培养 全 面 发 展 的 高 素质 工程 技术 人 员 知 识 结 构 和 能 力 的 重要 组 
成 部 分 ,在 化 学 和 工程 之 间 起 着 桥梁 作用 。 非 但 如 此 , 随 着 社会 的 化 学 化 和 化 学 
的 社会 化 广泛 深入 的 发 展 ,化 学 知识 已 成 为 人 类 赖 以 生存 和 发 展 进 步 的 必 备 知 
识 。 为 此 ,目前 多 数 工科 院 校 (尤其 是 重点 工科 院 校 ) 不 但 各 理工 科 专 业 开设 工 
科大 学 化 学 课 , 而 且 各 文 、 管 类 专业 也 在 开设 不 同类 型 的 化 学 课 。 所 以 ,现在 值 
得 讨论 的 已 不 再 是 * 上 不 上 ”的 问题 ,而 是 “怎么 上 ”的 问题 。 

“ 九 五 ”期 间 , 教 育 部 组 织 了 “工科 普通 化 学 面向 21 世纪 教学 内 容 和 课程 体 
系 改 革 的 研究 与 实践 ?等 教研 立项 ,研究 和 初步 实践 表明 :虽然 工科 普通 化 学 课 
程 仍 定位 为 基础 课 , 但 在 教学 体系 上 必须 突出 灵活 性 ,在 教学 内 容 上 必须 突出 应 
用 性 ,在 教学 方法 上 必须 突出 多 样 性 。 改 革 后 给 出 的 不 再 是 从 前 的 教学 大 岗 , 而 
是 “基本 框架 ”, 给 各 校 以 充分 的 “改革 ”余地 。 

在 目前 教学 总 学 时 大 幅度 减少 的 情况 下 , 靠 增 加 课时 来 保证 工科 大 学 化 学 
的 教学 效果 已 不 现实 ,而 要 在 相关 课程 上 做 文章 , 即 进 行 相关 课程 的 联合 改革 。 
在 此 种 思想 的 指导 下 ,哈尔滨 工业 大 学 化 学 教研 室 于 1998 年 参照 《普通 化 学 基 
本 框架 》 制 订 了 针对 不 同 专业 的 四 套 教 学 大 纲 ( 包 括 实验 总 学 时 分 别 为 76 学 时 、 
64 学 时 .54 学 时 、38 学 时 ) ,与 大 学 物理 和 物理 化 学 等 课程 的 相关 内 容 整 合 优 
化 ,并 进行 了 初步 实践 ,在 初步 实践 的 基础 上 编写 了 这 本 《工科 大 学 化 学 》 教 材 。 
本 教材 已 在 哈尔滨 工业 大 学 试用 四 次 , 收 到 了 较 好 的 教学 效果 ,经 过 进一步 的 修 
改 完 善 ,于 2002 年 被 列 入 普通 高 等 教育 “十 五 ”国家 级 规划 教材 。 本 教材 在 保证 
一 般 工 科大 学 化 学 基本 体系 、 基 础 知识 .主要 内 容 的 前 提 下 突出 了 以 下 几 反 : 

1. 应 用 性 。 每 章 都 有 基础 知识 具体 应 用 的 实例 。 

2. 启发 性 。 在 重要 问题 引出 时 , 简 述 了 化 学 科学 史 和 重要 历史 事件 ,主要 
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章节 配 有 一 定 趣味 性 的 演示 实验 。 

3. 通用 性 。 在 保证 化 学 热力 学 、 化 学 动力 学 和 物质 结构 等 基础 知识 的 同 
时 ,安排 了 表面 化 学 、 化 学 与 材料 、 化 学 与 能 源 、 化 学 与 环保 、 化 学 与 生命 等 全 社 
会 普遍 关注 和 多 数 新 版 同类 教材 注重 体现 的 热点 内 容 。 

4. 新 颖 性 。 结 合 典型 范例 讲述 基本 内 容 , 并 贯穿 始终 ;书后 习题 力求 减少 传 
统 的 简单 问答 和 为 计算 而 计算 的 题 型 ,增加 了 联系 实际 诱导 学 生 积极 思考 的 习题 。 

5. 先进 性 。 各 章节 中 都 讲述 了 相关 内 容 的 新 进展 ,并 一 定 程度 地 融入 了 诸 
多 应 用 化 学 知识 取得 的 最 新 研究 成 果 。 

6. 连贯 性 。 注 重 每 个 章节 相关 部 分 的 衔接 和 必要 的 过 渡 , 力 求 “来 龙 明 ,去 
脉 清 ”。 

本 书 由 徐 崇 泉 编写 绪论 及 第 一 、 二 三、 五 .六 .七 章 , 强 亮 生 编 写 第 四 、 八 、 九 
章 , 周 保 学 编写 第 十 .十 一 十 二 章 。 全 书 由 徐 崇 泉 、 强 亮 生 主 编 , 强 亮 生 统 稿 。 

本 书 可 作为 高 等 工科 院 校 非 化 工 类 各 专业 本 科学 生 的 教材 , 亦 可 供 广 大 普 
化 教师 和 其 他 相关 教师 教学 时 参考 。 

本 书 的 编写 参考 了 许多 国内 外 教材 和 文献 ( 列 于 书后 ) ,在 此 说 向 各 位 作者 
表示 深 深 的 谢意 。 

本 书 的 编写 得 到 了 高 等 教育 出 版 社 朱 仁 编审 和 刘 哺 天 副 编审 的 指导 和 关 
心 ,也 得 到 了 哈尔滨 工业 大 学 教务 处 、 理 学 院 、 应 用 化 学 系 领导 和 化 学 教研 室 周 
定 、 陈 庆 殴 、 蒋 宏 第 、 顾 大 明 、 者 素 奸 、 唐 冬 雁 、 杨 春晖 、 赵 九 建 、 李 文 旭 、 刘 志 刚 等 
同志 的 帮助 和 支持 。 在 校内 试用 期 间 ,很 多 学 生 对 教材 内 容 的 安排 和 一 些 笔 误 
提出 了 宝贵 意见 ,在 此 一 并 表示 感谢 。 天 津 大 学 化 学 系 杨 宏 秀 教授 审阅 了 全 书 ， 
并 进行 了 逐 字 逐 名 的 修改 ,同时 提出 了 诸多 很 有 价值 的 修改 意见 ;高 等 教育 出 版 
社 杨 树 东 责任 编辑 对 本 书 进行 了 精心 加 工 , 纠 正 书 中 的 诸多 不 足 , 在 此 编者 表示 
深 深 的 敬意 和 圳 心 的 感谢 。 

本 书 虽 作为 校内 教材 多 次 修改 ,但 限于 编者 水 平 , 书 中 仍 难免 有 不 当 之 处 ， 
是 请 读者 提出 宝贵 意见 。 


编 者 
2003 年 1 月 
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0.1 化 学 的 研究 对 象 及 研究 的 主要 内 容 


0.1.1 化 学 的 研究 对 象 


化 学 是 研究 化 学 反应 (变化 ) 的 学 科 。 研 究 化 学 反应 ,必须 在 原子 .分子 水 平 
上 研究 参与 反应 的 物质 的 组 成 .结构 .性 能 .变化 规律 以 及 变化 过 程 中 的 能 量 关 

[演示 实验 ] 超级 吸水 剂 吸 水 实验 

实验 结 采 表明 ,人 工 合成 的 吸水 剂 能 吸附 大 量 的 水 。 这 种 吸水 剂 是 由 玉米 
演 粉 经 过 适当 化 学 反应 合成 的 ,用 聚 甲 基 丙 烯 酸 、 聚 乙烯 醇 等 原料 也 可 以 合成 出 
超级 吸水 剂 。 吸水 剂 之 所 以 能 吸附 大 量 的 水 ,是 由 超级 吸水 剂 的 组 成 结构 决定 
的 ,而 组 成 结构 和 性 能 的 关系 正 是 化 学 研究 的 对 象 。 有 关 超 级 吸水 剂 的 详细 情 
况 将 在 化 学 与 材料 一 章 中 介绍 。 

研究 化 学 反应 ,必须 了 解 化 学 反应 的 方向 与 限度 ,反应 进行 的 快慢 及 其 原因 
等 。 例 如 ,汽车 尾气 中 NO 的 治理 问题 。NO 是 汽车 尾气 的 主要 污染 物 之 一 ,是 
内 燃 机 工作 时 ,由 空气 中 的 N; 和 0O; 反应 生成 的 。 治 理 的 方法 之 一 就 是 使 NO 
变 成 无 害 的 物质 。NO 变 成 什么 物质 才 是 无 害 的 呢 ? 当然 是 变 成 0; 和 N; ( 相 
当 于 回归 大 自然 ;)。 那 么 2NO 一 > N; 十 0; 这 一 化 学 反应 能 否 自发 进行 呢 ?” 要 
研究 这 一 反应 能 否 自发 进行 ,就 需要 化 学 中 的 重要 理论 一 一 化 学 热力 学 的 知识 。 
通过 化 学 热力 学 的 理论 分 析 可 知 , 该 反应 不 但 可 以 自发 进行 ,而 且 可 以 进行 得 很 
完全 (学 完 这 一 部 分 知识 以 后 就 可 以 判断 了 )。 而 实际 上 并 没有 看 到 这 一 反应 进 
行 ( 如 能 很 快 进行 就 不 用 治理 了 ), 这 又 是 为 什么 呢 ? 

这 和 是 因为 化 学 反应 速率 太 慢 。 有 关 化 学 反应 速率 问题 是 化 学 的 另 一 重要 理 
论 一 一 化 学 动力 学 的 研究 内 容 。 化 学 动力 学 研究 表明 ,反应 速率 太 慢 是 因为 活 
化 能 太 高 。 那 么 如 何 提高 上 述 反 应 的 速率 呢 ? 一 是 升温 ,二 是 加 催化 剂 。 采 用 
升温 的 方法 , 既 不 方便 ,又 对 反应 不 利 ( 学 完 后 就 可 知道 原因 ) 。 因 此 最 好 是 采用 
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催化 剂 。 而 选用 催化 剂 时 ,就 要 了 解 为 什么 该 反应 的 活化 能 高 ,采用 什么 催化 剂 
能 降低 该 反应 的 活化 能 。 要 解决 这 一 问题 则 需要 用 到 有 关 物 质 结构 的 知识 ,了 
解 NO.O: 、N; 等 分 子 的 结构 特点 。 

上 例 表明 ,解决 一 个 具体 的 实际 问题 (化 学 反应 ) 需 要 多 种 化 学 知识 。 上 面 
提 到 的 重要 理论 :化 学 热力 学 、 化 学 动力 学 和 物质 结构 是 化 学 学 科 的 理论 核心 。 
此 外 ,化 学 还 包括 应 用 化 学 部 分 和 实验 化 学 部 分 等 。 


0.1.2 化 学 研究 的 主要 内 容 


(1) 基础 理论 部 分 主要 包括 化 学 热力 学 、 化 学 动力 学 和 物质 结构 等 。 

(2) 应 用 部 分 ”主要 包括 元 素 、 化 合 物 ,以 及 化 学 与 能 源 、 材 料 、 生 命 、 环 境 
和 信息 等 。 

(3) 实验 部 分 ”主要 包 插 验证、 合成 ,分析 检 测 以 及 设计 的 实施 (属于 分 子 
工程 学 的 一 部 分 ) 等 。 

实际 上 ,这 三 部 分 内 容 不 是 孤立 的 。 在 讲 化 学 基本 原理 时 要 结合 具体 事例 ， 
在 讲 应 用 化 学 时 也 要 用 理论 来 进行 分 析 , 在 进行 化 学 实验 时 更 离 不 开 理 论 指 导 
和 应 用 化 学 的 知识 。 

工科 大 学 化 学 作为 工科 院 校 的 公共 基础 课 , 对 各 专业 学 生 有 着 共同 的 基本 
内 容 和 要 求 , 上 面 提 到 的 三 部 分 内 容 都 要 学 习 。 但 由 于 专业 不 同 , 对 化 学 的 要 求 
和 学 时 数 也 都 不 尽 相 同 ,因此 学 习 的 内 容 也 有 所 差别 。 这 主要 体现 在 基础 理论 
的 深度 不 同 ,实验 的 数目 以 及 应 用 领域 的 不 同 。 


0.2 化 学 与 社会 进步 和 现代 高 科技 的 发 展 


化 学 作为 一 门 重要 的 基础 学 科 , 与 人 类 的 现代 文明 有 着 十 分 密切 的 关系 。 
化 学 过 去 在 改变 人 类 的 物质 文明 和 精神 文明 的 面貌 中 曾 起 过 重要 的 、 不 可 蔡 代 
的 作用 ,在 今后 迎接 新 世纪 的 机 遇 和 挑战 中 也 将 会 起 到 更 加 重要 的 作用 。 化 学 
既是 关于 自然 的 科学 ,又 是 关于 人 的 科学 , 它 的 各 个 研究 领域 无 不 直接 或 间接 地 
关系 到 人 类 的 发 展 问 题 。 化 学 与 社会 进步 以 及 现代 科技 发 展 密 不 可 分 。 


0.2.1 化 学 与 生活 


1. 化 学 与 “ 衣 ” 

谈 起 衣着 ,可 以 说 大 都 是 由 高 分 子 材料 做 成 的 。 从 原始 社会 起 ,人 类 就 开始 
利用 动 植物 纤维 解决 穿 衣 问题 。 无 论 是 由 棉 麻 织 成 的 布 ,还 是 由 丝 织 成 的 网 ,或 
是 由 羊毛 织 成 的 呢绒 ,都 是 由 棉 纤维 、 丝 纤维 ,羊毛 纤维 组 成 的 ,它们 都 是 天 然 高 
分 子 材料 。20 世纪 30 年 代 以 后 ,人 们 的 衣着 发 生 了 质 的 变化 。 人 工 合成 的 高 
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分 子 材 料 开 始 大 量 替 代 棉 、 麻 、 丝 .毛纺 织品 ,用 且 纶 纺 成 的 人 造 毛线 的 产量 甚至 
超过 了 纯 羊 毛毛 线 的 产量 。 涤 纶 .尼龙 、 且 纶 等 都 是 合成 纤维 ,它们 都 是 以 石油 、 
天 然 气 和 煤 等 矿物 为 原料 ,利用 人 工 方法 合成 的 高 分 子 材料 。 现 在 各 种 合成 纤 
维 的 制品 琳 环 满目 ,由 聚 丙 烯 且 制 成 的 人 造 羊毛 和 喷 镀 铝 钛 金属 反射 膜 制 成 的 
象 片 (俗称 “太空 棉 ”) ,具有 高 于 鸭 绒 的 保暖 性 。 就 是 一 直 作 为 主要 布料 的 棉布 
在 使 用 之 前 ,也 要 进行 化 学 整理 ,使 其 具有 好 的 手感 和 更 高 的 弹性 。 

这 里 需要 说 明 的 是 , 若 在 穿着 方面 不 够 注意 ,缺乏 必要 的 化 学 知识 ,化 学 也 
会 带 来 危害 。 例 如 ,现在 人 们 生活 水 平 提 高 了 , 穿 高 级 毛料 服装 的 多 了 。 由 于 高 
级 毛料 服装 一 般 都 有 衬里 ,而 毛料 和 衬里 质地 不 同 , 当 用 水 洗 时 ,由 于 缩水 性 不 
同 而 易 出 现 皱纹 , 且 不 易 导 烫 平 整 , 因 此 现在 多 采用 干洗 。 但 有 些 干洗 的 衣物 不 
宜 马 上 就 穿 。 这 是 为 什么 呢 ? 原因 是 有 些 干洗 店 在 干洗 时 都 要 用 一 种 化 学 品 
为 活性 溶剂 。 经 研究 表明 ,该 化 学 品 对 人 类 的 神经 系统 有 害 。 人 如 果 长 期 接触 
该 化 学 品 , 还 可 能 会 患 肾 癌 。 在 干洗 时 ,该 化 学 品 被 衣物 吸附 ,衣物 干燥 时 又 从 
衣物 内 释放 到 空气 中 ,从 而 影响 人 的 健康 。 因 此 刚 从 洗衣 店 取 回 的 干洗 衣服 一 
般 不 要 马上 穿 ,应 摆 放 在 阴凉 通风 处 ,让 衣物 中 的 有 害 化 学 品 充分 释放 后 再 穿 。 
也 不 要 将 刚 取 回 的 衣物 放 人 衣柜 里 , 那 将 会 使 衣柜 充满 高 浓度 的 有 害 化 学 品 。 
另外 ,放置 的 干洗 衣物 应 离 儿 童 远 一 些 , 因 为 儿童 对 有 害 化 学 品 更 为 敏感 。 

2 北 学 与 “ 贸 ” 

人 类 的 食物 (如 粮 、 肉 、 蛋 、 鱼 、 奶 以 及 各 种 蔬菜 等 ) 都 含有 大 量 的 有 机 肾 合 
物 。 要 想 粮 食 丰 收 , 当 然 也 离 不 开化 肥 和 农药 。 如 今 的 人 造 蛋白 以 及 合成 的 食 
用 奶油 等 ,是 以 小 分 子 单 体 经 聚合 而 得 到 的 人 工 合成 高 分 子 食物 。21 世纪 ,人 
造 食 品 将 会 有 很 大 发 展 。 

健康 的 饮食 需要 化 学 知识 。 例 如 ,有 人 说 吃 刚 下 的 生 鸡 蛋 可 以 补 身体 。 而 
事实 又 是 怎样 呢 ? 鸡蛋 中 主要 含 蛋 清和 蛋白 ,其 分 子 是 螺旋 状 紧密 结构 ,因此 吃 刚 
下 的 生 鸡 和 蛋 不 易 消 化 。 另 外 生 鸡 和 蛋 中 还 有 一 些 细菌 , 吃 了 可 能 使 人 生病 。 而 把 
重 河 熟 , 既 发 生 了 和 绰 白质 的 变性 ,使 其 结构 变 得 松软 ,易于 人 体 吸 收 , 又 消灭 了 细 
菌 ,这 样 才 能 在 胃酸 和 酶 的 作用 下 被 人 体 消 化 吸收 ,达到 补 身 健 体 的 目的 。 

科学 的 豪 调 同样 需要 化 学 知识 。 很 多 人 在 炒菜 时 图 省 事 , 炒 完 第 一 个 菜 后 
不 刷 锅 就 做 下 一 个 菜 。 这 种 做 法 是 不 可 取 的 。 因 为 炒菜 后 残留 在 锅 底 上 的 黄 褐 
色 或 黑 褐 色 黏 稠 物 ,不 仅 使 下 道 菜 有 糊 味 ,而且 对 人 体 健 康 也 存在 潜在 的 危害 。 
研究 表明 ,脂肪 .蛋白质 和 含 碳化 合 物 等 在 加 热 到 较 高 温度 时 ,会 生成 一 种 强 致 
癌 物 质 一 一 茶 并 花 。 其 生成 的 最 低温 度 为 350 一 400  , 且 温 度 越 高 生成 的 量 越 
大 。 据 测定 ,一般 在 炒菜 时 锅 底 温度 均 在 400 'C 以 上 ,因此 炒菜 时 锅 底 上 的 残留 
物 很 容易 转化 为 葵 并 楷 。 如 果 不 刷 锅 继续 做 下 道 菜 ,会 使 茶 并 花 的 含量 更 高 ,人 
吃 了 以 后 ,通过 消化 系统 进入 血液 ,引起 细胞 核 的 脱氧 核糖 核酸 的 分 子 结构 发 生 
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变异 ,从 而 导致 癌症 。 

又 比如 ,人 在 劳累 后 应 吃 些 什么 ?许多 人 在 紧张 劳动 或 剧烈 运动 以 后 ,会 感 
Re 精神 疲惫 。 为 了 尽快 地 解除 疲劳 ,人 们 常常 吃 些 鱼 、 
肉 和 蛋 类 ,以 为 这 样 可 以 补充 营养 ,恢复 体力 。 其 实 , 此 时 吃 这 些 东 西 并 不 能 帮 
助 解除 疲劳 。 因 为 正常 人 的 血液 是 呈 弱 碱 性 的 ,人 在 劳动 或 剧烈 运动 后 感到 肌 
肉 和 关节 酸痛 ,其 原因 之 一 是 体内 的 脂肪 、 蛋 白质 和 糖 大 量 分 解 ,在 分 解 过 程 中 产 
生 乳 酸 、 磷 酸 等 酸性 物质 ,积聚 在 人 体 的 肌肉 内 。 这 些 酸性 物质 刺激 人 体 硕 家 ,使 
人 感到 肌肉 .关节 酸痛 和 疲劳 。 此 时 如 单纯 食用 可 产生 酸性 物质 的 肉 蛋 类 ,会 使 血 
液 更 加 酸性 化 ,反而 不 利于 疲劳 的 解除 。 所 以 人 在 这 时 应 多 食用 些 碱 性 食物 ,如 新 
鲜 蔬 菜 、 水 果 和 豆 制 品 等 ,以 保持 体内 酸 碱 的 基本 平衡 ,维持 人 体 健康 。 

3. 化 学 与 " 住 ” 

在 近代 的 建筑 中 ,从 建筑 材料 到 室内 外 的 装饰 材料 (如 塑料 壁纸 、 地 板 、 家 具 
以 及 各 种 化 学 涂料 等 ) 都 离 不 开化 学 ,而 建材 不 合理 使 用 带 来 的 危害 更 是 屡 见 不 
鲜 。 就 是 居室 的 布置 也 有 许多 化 学 问题 。 以 居室 养 花 为 例 , 从 植物 学 和 化 学 的 
角度 来 看 , 花 开 植物 多 在 白天 进行 光合 作用 ,吸入 CO， 放出 0: ;而 在 夜间 则 同 
人 一 样 吸入 O; 呼出 CO, 。 因 此 室内 如 果 花 草 摆 放 过 多 ,夜间 室内 O* 就 会 减 
少 ,CO, 则 会 增加 ,影响 人 体 夜 间 的 氧 碳 交 换 。 但 有 些 花 开 , 如 仙人 和 擎 科 植 物 
(仙人 球 、 县 花 等 ) 各 种 兰花 .水 仙 等 , 则 是 夜间 吸入 CO; 放出 0; ,有 利于 保持 
室内 空气 的 氧 、 碳 和 平衡, 有益 于 人 体 健 康 , 室 内 应 摆 放 这 些 花 开 。 另 外 ,有 些 花 开 
含有 化 学 毒素 ,如 夹 竹 桃 郁金香、 玉 丁 香 . 未 乔 、 含 着 草 等 ,或 花 、 或 从 .或 叶 含 有 
一 定 毒 素 , 不 宜 摆 放 在 室内 。 

下 学 与 “ 行 ” z 

目前 ,飞机 、 火 车 、 轮 船 和 汽车 是 重要 的 交通 运输 工具 ,这 些 交 通 运 输 工具 的 
制造 离 不 开 各 种 化 学 材料 ;在 交通 运输 工具 能 源 的 合理 使 用 上 (如 提高 燃料 的 燃 
烧 效 率 ,减少 环境 污染 以 及 寻找 新 能 源 等 ) 也 离 不 开化 学 。 


0.2.2 化 学 与 材料 


材料 是 人 类 生产 和 生活 水 平 提高 的 物质 基础 ,是 人 类 进步 的 里 程 碑 。 一 种 
新 材料 的 问世 ,往往 带 来 科技 的 飞速 发 展 , 具 有 划时代 的 意义 。 而 新 材料 的 制备 
离 不 开化 学 知识 ,新 材料 的 选用 也 离 不 开化 学 知识 ,化 学 是 材料 科学 发 展 的 基 
础 。 例 如 ,由 于 高 纯 硅 、 钳 等 半导体 材料 的 出 现 , 产 生 了 品 体 管 .集成 电路 .大 规 
模 集成 电路 以 及 超大 规模 集成 电路 等 ,从 而 带 来 了 计算 机 的 革命 。 今 天 电脑 不 
仅 广 泛 应 用 于 各 种 行业 ,也 深入 了 家 庭 。 网 上 通信 的 实现 带 来 了 信息 传播 的 
单个 

超 寻 现象 在 20 世纪 初 就 已 经 发 现 ,但 由 于 使 用 温度 太 低 ,一 直 没 有 实用 价 
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值 。 自 从 20 世纪 80 年 代 Y-Ba-Cu=-gO 体系 出 现 以 后 , 带 来 了 高 温 超 导热 ,并 
已 开始 实用 ,这 也 将 带 来 一 场 革命 。 如 将 超导体 用 于 长 距离 输电 ,节省 的 电能 将 
是 非常 可 观 的 。 因 为 现在 发 电厂 输送 电能 时 ,由 于 电流 克服 电阻 要 白白 损失 掉 
总 电能 的 15% 。 现 在 大 规模 集成 电路 的 芯片 面积 2/3 为 配 线 占有 , 随 着 微细 化 
技术 的 发 展 , 配 线 电 阻 将 进一步 提高 ,这 将 严重 影响 计算 机 的 小 型 化 和 高 速 化 。 
而 用 超 导 导 线 , 配 线 电阻 为 0, 可 望 实现 “一 片 一 机 ”的 理想 。 

20 世纪 90 年 代 , 发 现 了 Cs。。 这 一 发 现 被 称 为 化 学 领域 的 重大 突破 ,开辟 
了 C 化 学 的 新 的 里 程 碑 。Cs。 有 多 个 双 键 ,可 以 形成 更 多 的 化 合 物 。 仅 Cu H， 
(Cw 的 氧化 物 ) 即 可 有 10* 种 。Cso 分 子 的 直径 是 1 nm, 球 中 心 有 0.36 nm 的 空 
腔 , 可 以 容纳 其 他 原子 或 离子 ,又 可 以 形成 新 的 物质 。 目 前 Co 在 超 导 、 电 化 学 、 
非 线性 光学 以 及 高 温润 滑 等 方面 已 经 有 所 应 用 。 

最 后 再 谈 谈 纳米 材料 。 纳 米 材 料 是 由 尺寸 为 纳米 级 的 小 晶 粒 聚集 而 成 的 块 
状 或 薄膜 状 的 人 工 固 体 材 料 。 这 是 不 同 于 晶 态 、. 非 晶 态 的 新 的 结构 形态 ,从 而 带 
来 许多 新 的 性 质 。 如 Ag 的 熔点 是 670 'C ,但 Ag 纳米 粉 的 熔点 可 低 于 100 'C。 
又 如 近年 来 出 现 的 一 种 新 型 纳米 级 多 孔 碳 素材 料 ,其 颗粒 尺寸 为 3 一 20 nm, 孔 
隙 长 约 50 nm, 比 表面 积 可 达 600 一 1 000 mg ', 是 一 种 具有 许多 优异 性 能 和 
广阔 应 用 前 景 的 新 兴 材 料 。 它 可 用 作 催 化 剂 的 载体 ,也 是 高 效 高 能 电池 的 理想 
电极 材料 之 一 。 这 种 材料 还 可 以 用 于 气体 的 分 离 和 净化 等 。 

纳米 材料 的 许多 新 的 优异 性 质 ,已 经 引起 各 国 材料 学 者 的 普遍 关注 , 它 将 是 
21 世纪 材料 科学 研究 的 热点 之 一 。 


0.2.3 化 学 与 能 源 


无 论 是 寻找 新 能 源 ,还 是 节能 都 离 不 开化 学 。 如 和 氧 能 源 是 重要 的 二 次 能 源 ， 
解决 了 氧气 的 储存 问题 ,就 为 理想 的 无 污染 的 氧 能 源 的 应 用 奠定 了 基础 。 

储 氨 合金 可 以 和 H; 形成 金属 氢化 物 , 从 而 固定 H; ,加 热 后 又 可 以 把 H 放出 
来 ,其 储 氢 的 密度 可 以 大 于 液态 氧 的 密度 ,LaNis 是 其 典型 代表 。 如 以 kg.m“ “来 
表示 储 氢 量 , 则 液态 H; :71;LaNis :104. 3;TiFe:102.2。 人 合金 的 组 成 和 结构 是 
决定 其 吸 氢 量 的 主要 因素 。 

氮 作 为 能 源 可 以 发 电 、 供 热 、 提 供 动力 (汽车 ` 飞机、 轮船 .火车 等 ) 。 它 可 以 
取代 现 有 的 几乎 所 有 能 源 ,而 且 具 有 这 些 能 源 所 没有 的 高 效 .清洁 等 优势 。 

在 节能 方面 ,化 学 也 在 其 中 起 重要 作用 。 如 燃油 乳化 , 煤 的 合理 使 用 ( 气 化 、 
液化 , 节 煤 添加 剂 ) 等 。 


0.2.4 化 学 与 信息 
21 世纪 是 信息 时 代 。 前 面 已 经 提 到 一 些 化 学 与 信息 的 关系 。 因 为 信息 离 
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不 开 载体 和 介质 ,而 载体 和 介质 的 组 成 和 化 学 状态 对 信息 有 很 大 影响 。 通 过 各 
种 化 学 合成 手段 ,可 以 制造 出 许多 性 能 各 有 异 的 信息 材料 ,主要 包括 电子 材料 和 光 
电子 材料 。 这 些 材料 种 类 繁多 ,有 人 金属 、 非 金属 ,有 单质 、 化 合 物 ,而 化 合 物 又 包 
含 无 机 、 有 机 、 高 分 子 化 合 物 等 。 它 们 包括 了 元 素 周 期 表 中 的 大 部 分 元 素 。 如 将 
超导体 用 于 雷达 ,可 以 使 其 灵敏 度 大 大 提高 ,有 效 作 用 距离 增加 3 一 4 倍 。 光 寻 
通信 使 信息 通信 达到 一 个 新 的 水 平 ,而 光 导 通信 和 则 离 不 开光 导 纤 维 。 有 些 材 料 
在 信息 技术 中 的 作用 是 多 方面 的 。 比 如 半导体 材料 , 它 既 可 制 成 组 成 大 规模 集 
成 电路 的 基本 元 器 件 , 又 在 信息 发 送 与 接受 .信息 加 工 、 信 息 储存 和 信息 显示 等 
技术 中 起 关键 作用 。 


0.2.5 化 学 与 生命 


生命 过 程 的 基础 是 化 学 反应 ,因此 生命 科学 离 不 开化 学 。 下 面 仅 以 两 个 简 
单 例子 加 以 说 明 。 动 物 的 血 是 红色 的 ,因为 含有 血红 素 ;植物 的 叶子 是 绿色 的 ， 
因为 含有 叶绿素 。 而 从 分 子 结构 来 看 ,两 者 都 有 一 个 中 啉 环 (中 啉 是 一 种 多 杂 环 
化 合 物 ) ,只 是 中 心 原子 不 同 。 血 红 素 的 中 心 原子 是 Fe, 叶 绿 素 的 中 心 原子 是 
Mg。 动 物 缺 Fe 会 患 贫血 病 , 植 物 缺 Mg 会 患 枯黄 病 。 可 见 一 个 中 心 原子 的 差 
别 ,就 会 带 来 性 质 的 巨大 变化 (足见 研究 组 成 ,性 能 的 重要 性 )。 了 解 了 贫血 的 原 
( 指 缺 铁 性 贫血 ) ,对 贫血 者 就 应 该 补 铁 。 

最 近 经 常 被 提 到 的 脑 白金 (又 称 松 果 腺 素 ) ,就 是 化 学 与 生命 科学 结合 的 很 
好 例子 。1953 年 ,美国 耶鲁 大 学 的 科学 家 勒 那 用 了 4 年 的 时 间 , 从 25 万 头 牛 的 
松 果 腺 中 提取 了 0. 3 g 的 纯净 物质 一 一 松 果 腺 素 。 因 为 这 些 物质 能 褪去 青蛙 皮 
肤 中 的 黑色 ,所 以 勒 那 将 它 命名 为 “ 褪 黑 激 素 "。 勤 那 当 时 主要 是 为 了 寻找 白 半 
风 的 病源 。 但 这 样 提取 出 来 的 松 果 腺 素 成 本 太 高 。1958 年 , 勒 那 检测 出 了 “ 褪 
黑 激 素 ” 的 化 学 组 成 和 结构 ,正式 将 它 命名 为 N- 乙 酰 -5- 甲 氧 色 胺 ,并 进一步 
设计 出 它 的 合成 方法 ,使 其 生产 成 本 大 大 降低 ,现在 市 售 价 2. 5 元 /2 msg。 


0.2.6 化 学 与 环境 


化 学 工业 的 发 展 也 带 来 了 对 环境 的 污染 ,现在 发 展 很 快 的 绿色 化 学 就 是 想 
从 根本 上 解决 这 一 问题 。 化 学 工业 虽然 带 来 污染 ,但 治理 污染 同样 离 不 开化 学 。 

现 以 人 工 制冷 剂 为 例 来 加 以 说 明 。20 世纪 早期 , 电 冰 箱 制 冷 是 用 NH;、 
SO 和 Cs Hs 等 。 但 NH 有毒,SO; 有 毒 还 有 腐蚀 性 ,丙烷 易 燃 烧 , 因 此 希望 找 
到 一 种 无 毒 、 无 味 、 无 腐蚀 性 、 易 液化 和 价格 便宜 的 制冷 剂 。 为 此 ,人 们 开始 求助 
于 元 素 周 期 表 。 美 国 工程 师 小 米 德 莱 (Midgley Jr. ) ,根据 周期 表 合 成 出 了 氟 利 
局 类 制冷 剂 , 广 泛 用 于 制冷 设备 。 后 来 发 现 氟 利 昂 能 破坏 具 氧 层 。 现 在 已 经 研 
制 成 功 的 无 氟 ( 指 不 含 氟 利 昂 ) 冰 箱 和 正在 努力 研究 的 无 所 高 效 制冷 剂 等 都 需要 
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从 了 解 化 学 反应 本 质 开 始 。 

再 如 伦敦 烟雾 事件 。 伦 敦 地 处 泰晤士 河 下 游 的 开阔 河谷 中 ,是 一 个 工业 发 
达 、 人 口 集中 的 大 城市 。1952 年 12 月 5 日 ,从 清晨 开始 ,特大 的 浓 雾 笼罩 了 伦 
敦 上 空 ,并 持续 了 4 天。 在 这 样 的 气候 条 件 下 ,从 伦敦 工业 区 和 住宅 中 排放 出 来 
的 燃 煤 产 生 的 大 量 烟尘 和 SO; 等 污染 物 ,一 时 扩散 不 出 去 ,污染 物 迅 速 积累 , 伦 
敦 盆 地 成 了 这 茫茫 筋 海 的 "海底 >”。 伦 教 的 许多 市 民 , 特 别 是 老年 人 或 原来 患 有 
慢性 心脏 病 及 呼吸 系统 疾病 的 人 , 因 呼吸 这 种 污浊 空气 而 中 毒 。 患 者 咳嗽 、 吃 
痛 、 呕吐, 一 时 伦敦 医院 住 满 了 中 毒 的 人 人。 尽管 进行 了 输 氧 抢救 ,4 天 内 仍 死 亡 
了 4703 人 。 这 就 是 著名 的 “伦敦 烟雾 事件 ”。 

研究 表明 ,伦敦 烟雾 事件 使 人 受害 的 主要 原因 是 烟 侍 和 SO; 的 协同 作用 。 
其 中 烟尘 起 主导 作用 。 烟 侍 中 含有 的 金属 铁 、 锰 及 其 盐 的 微粒 等 催化 了 SO，, 氧 
化 为 SOs 的 反应 ,SO; 再 与 空气 中 的 水 汽 作 用 ,形成 硫酸 雾 , 其 雾 滴 大 小 恰好 能 
这 积 于 肺泡 中 ,有 毒 污 染 物 由 此 进入 血液 ,造成 人 的 死亡 。1956 年 、1957 年 和 
1962 年 在 基本 相同 的 气候 条 件 和 时 间 季 节 又 发 生 过 同类 事件 ,死亡 两 千 多 人 ， 
死亡 人 数 减 少 的 主要 原因 则 是 烟尘 浓度 小 。 近 年 来 发 展 起 来 的 绿色 化 学 ,将 从 
根本 上 消除 化 工 生产 给 环境 带 来 的 污染 。 

从 上 面 的 一 些 例子 可 以 看 出 ,化 学 确实 与 社会 进步 和 各 个 学 科 领 域 的 发 展 
有 着 密 不 可 分 的 关系 ,与 人 类 生活 的 关系 更 是 不 言 而 喻 。 现 代 化 学 正成 为 “一 门 
满足 社会 需要 的 中 心 科 学 ”, 它 创造 着 现代 物质 文明 和 精神 文明 ,并 对 人 类 的 发 
展 有 者 重 大 的 影响 。 





化 学 反应 热 


1.1 . 基 : 本 概念 


1.1.1 系统 与 环境 


人 研究 问题 时 ,为 了 明确 研究 目标 ,总 是 人 为 地 将 一 部 分 物质 (或 空间 ) 与 其 余 
物质 (或 空间 ) 分 开 作 为 研究 的 对 象 , 被 划 定 的 研究 对 象 称 为 系统 ;系统 之 外 ,与 
系统 密切 相关 ,影响 所 能 及 的 部 分 称 为 环境 。 系 统 和 环境 可 以 是 实际 的 ,也 可 以 
是 抽象 的 。 如 在 烧杯 中 加 入 稀 HSO, 和 Zn 粒 , 若 把 HSO, 十 Zn 粒 当 成 研究 对 
象 , 则 H;SO, 十 Zn 粒 就 是 系统 ,而 烧杯 等 就 是 环境 ; 若 把 烧杯 和 H:SO, 十 Zn 粒 
当成 系统 , 则 周围 的 空气 就 是 环境 。 

按照 系统 和 环境 之 间 的 相互 联系 ,系统 可 分 为 : 

(1) 孤立 系统 ”系统 和 环境 之 间 既 无 物质 交换 又 无 能 量 交 换 。 如 将 上 例 中 
避 有 HH;SOi 十 Zn 粒 的 烧杯 装 入 一 绝热 的 密闭 容器 内 , 则 烧杯 、H;,SO, 十 Zn 粒 和 
绝热 容 需 所 组 成 的 系统 就 是 孤立 系统 。 

(2) 封 财 系统 系统 与 环境 之 间 没 有 物质 交换 ,只 有 能 量 交换 。 如 将 上 例 
中 盛 有 HH;SO, 十 Zn 粒 的 烧杯 放 人 一 个 不 绝热 的 密闭 容器 内 , 则 是 封闭 系统 。 

(3) 改 开 系统 系统 和 环境 间 既 有 物质 交换 又 有 能 量 交换 。 如 将 上 例 中 的 
H;S0; 十 Zn 粒 当 成 系统 , 则 该 系统 就 是 敞开 系统 。 但 要 注意 的 是 , 若 将 化 学 反 
应 (包括 反应 物 和 产物 ) 作 为 研究 对 象 , 那 就 属于 封闭 系统 了 。 在 研究 化 学 反应 
时 ,如 不 加 特殊 说 明 ,都 是 按 封闭 系统 处 理 。 

应 当 指出 ,系统 和 环境 的 划分 是 人 为 的 。 系 统 的 选择 应 根据 实际 情况 ,以 解 
决 问题 方便 为 原则 。 


1.1.2 状态 与 状态 函数 


系统 的 状态 是 系统 宏观 性 质 ( 例 如 温度 、 压 力 、 体 积 、 能 量 、 密 度 、 组 成 等 ) 的 
综合 表现 ,或 者 说 系统 宏观 性 质 的 总 和 确定 了 系统 的 状态 。 当 这 些 性 质 有 确定 
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值 时 ,系统 就 处 于 一 定 的 状态 ; 当 系 统 的 某 一 个 性 质 发 生变 化 时 ,系统 的 状态 也 
随 之 改变 。 系 统 的 状态 可 通过 温度 、 压 力 、 体 积 等 物理 量 来 描述 ,这 些 物理 量 就 
称 为 系统 的 宏观 性 质 。 由 于 它们 是 状态 的 单 值 函数 , 故 亦 称 状 态 函 数 。 上 面 提 
到 的 温度 (T)、 压力 (z)、 体 积 (V) 等 都 是 状态 函数 。 状 态 函 数 的 变化 值 只 决定 
于 系统 的 始 态 和 终 态 ,与 变化 的 途径 无 关 。 如 一 杯 水 的 始 态 是 293 K、100 kPa、 
50 g, 其 终 态 是 333 K、100 kPa、50 g, 不 管 采取 什么 途径 ,其 温度 的 改变 量 AT 
都 是 40 K, 故 温度 工 是 状态 函数 。 


1.2 热力 学 第 一 定律 


在 任何 过 程 (当然 也 包括 化 学 反应 过 程 ) 中 ,能 量 都 不 会 自生 自 灭 ,只 能 从 一 
种 形式 转化 为 为 一 种 形式 ,在 转化 过 程 中 能 量 的 总 值 不 变 ,这 就 是 能 量 守 恒定 
律 。 将 能 量 守 恒定 律 应 用 于 热力 学 就 是 热力 学 第 一 定律 。 在 化 学 热力 学 中 , 研 
究 的 是 宏观 静止 系统 ,不 考虑 系统 整体 运动 的 动能 和 系统 在 外 场 ( 如 电磁 场 、 离 
心力 场 等 ) 中 的 势能 ,只 考虑 系统 的 热力 学 能 ( 亦 称 内 能 ) 。 热 力学 能 包括 了 系统 
中 分 子 的 平 动能 、 转 动能 、 振 动能 .电子 和 原子 核 内 的 能 量 ,以 及 系统 内 部 分 子 与 
分 子 间 的 相互 作用 的 势能 等 。 

假设 一 封闭 系统 由 始 态 ( 热 力学 能 为 Ul ) 变 为 终 态 ( 热 力学 能 为 U;), 若 在 
此 过 程 中 ,系统 从 环境 吸 热 为 Q, 环 境 对 系统 做 功 为 W, 则 系统 的 热力 学 能 变 
化 为 


式 (1. 1) 就 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 它 表明 变化 过 程 中 系统 热力 学 能 
的 增 量 等 于 系统 所 吸收 的 热 加 上 环境 对 系统 所 做 的 功 。 这 也 是 能 量 守 恒定 律 。 
既然 热力 学 能 是 系统 内 部 能 量 的 总 和 , 即 为 系统 自身 的 性 质 ,只 与 系统 的 状态 有 
天 ,因此 热力 学 能 是 系统 的 状态 函数 。 

功 和 热 是 系统 和 环境 间 能 量 的 交换 形式 ,它们 都 不 是 状态 函数 ,其 数值 与 途 
径 有 关 。 热 力学 中 规定 ,系统 吸 热 ,Q 为 正 值 ;系统 放 热 ,Q 为 负 值 。 系 统 对 环境 
做 功 ,W 取 负 值 ;环境 对 系统 做 功 ,W 取 正 值 ( 某 些 教材 规定 系统 对 环境 做 功 为 
正 , 环 境 对 系统 做 功 为 负 , 这 时 第 一 定律 的 数学 表达 式 为 和 AU 二 Q 一 W ) 。 

热力 学 中 将 功 分 为 体积 功 ( 膨 胀 功 ) 和 非 体 积 功 (有 用 功 ), 即 W=Ww 十 
三 用 。 了 你 是 除 体积 功 以 外 的 功 的 统称 ,如 电 功 、 表 面 功 等 。 热 力学 系统 体积 变 
化 时 对 环境 所 做 的 功 称 为 体积 功 。 因 为 许多 化 学 反应 是 在 敞 口 容 器 中 进行 的 ， 
如 果 外 压 p 不 变 , 这 时 的 体积 功 为 W# 二 一 pAV。 

上 面 已 经 提 到 , 热 和 功 是 与 途径 有 关 的 量 , 是 系统 和 环境 交换 能 量 的 两 种 不 
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同形 式 。 而 化 学 反应 一 般 都 伴 有 反应 热 , 因 此 化 学 反应 热 的 测量 和 计算 对 于 研 
究 化 学 反应 热 的 应 用 和 化 学 反应 的 方向 都 是 很 有 用 的 。 


1.3 化 学 反应 的 热效应 


[演示 实验 ] 安全 火柴 “自己 ?燃烧 了 ? 

拿 一 根 安 全 火柴 (也 就 是 目前 市 面 上 销售 的 火柴 , 它 可 算是 第 三 代 火 柴 ) ,省 
上 一 点 浓 硫 酸 , 便 会 自己 燃烧 起 来 。 这 是 为 什么 ? 

Sn lal 第 二 代 火 柴 是 1816 年 由 
法 国人 德 鲁 逊 发 明 的 。 这 种 火柴 头 上 涂 有 硫黄 ,再 履 以 日 磷 、 铅 丹 (Pb:O4 ) 或 二 
氧化 锰 (MnO;, ) 及 树胶 的 混合 物 。 日 磷 受 热 后 容易 熔化 ,在 40 CC 就 会 起 火 燃烧 。 
利用 摩 探 产生 的 热 , 使 火柴 头 上 易 燃 的 白 磷 发 火 燃 烧 , 接 着 在 富 氧 物质 (Pb: O， 
或 MnO; ) 存 在 的 条 件 下 ,使 硫 也 燃烧 起 来 ,然后 引 燃 木 棒 ,这 就 是 第 二 代 火 柴 

日 磷 是 剧 毒物 质 , 人 误 服 0.1 一 0.2 g 就 会 死亡 。 用 白 磷 制 成 的 火柴 ,在 较 
粗粮 的 物体 上 一 擦 就 着 ,虽然 使 用 很 方便 ,但 容易 引起 火灾 ,很 不 安全 , 故 称 为 非 
安全 火柴 。 

如 何 能 制 得 安全 可 靠 的 火柴 呢 ? 化 学 家 们 对 磷 的 特性 进行 了 研究 。 研 究 发 
现 , 将 日 碟 隔 绝 空 气 在 250 一 400 人 加 热 , 它 就 变 成 红 磷 。 红 磷 和 白 磷 是 同 素 异 
形体 , 红 磷 是 无 定形 结构 ,和 白 磷 是 四 面体 结构 。 结 构 的 不 同 导 致 了 性 质 的 显著 不 
同 。 日 磷 的 燃点 很 低 , 仅 为 40 ,而 红 磷 要 到 260 尼 才 开始 燃烧 ,也 不 像 白 磷 那 
样 有 剧 毒 。 红 磷 单 靠 摩 控 是 不 能 起 火 的 ,可 是 当 它 与 氯酸钾 混合 后 , 比 白 磷 更 容 
易 起 火 ,发 生 燃 烧 或 爆炸 。 因 此 ,在 实验 初期 ,许多 人 因 在 实验 中 发 生 事故 而 身 
亡 。 降 住 这 一 “ 强 龙 ” 的 是 瑞典 的 伦 塔 斯 脱 姆 。1855 年 , 伦 塔 斯 脱 姆 运用 其 独特 
的 思维 方式 , 想 出 了 一 个 巧妙 而 简单 的 方法 ,解决 了 上 述 难 题 。 他 把 引火 剂 分 成 
两 部 分 :用 可 燃 物 氯酸钾 、 二 氧化 锰 等 及 树胶 调 成 浆 糊 粘 在 浸 过 石 螨 的 小 木 棒 上 
制 成 火 某 头 ; 把 红 磷 、 细 沙 做 成 胶 黏 物 涂 在 火柴 盒 的 侧面 做 成 火柴 皮 。 火 柴 头 只 
有 在 火柴 盒 的 侧面 上 摩 氛 时 才 会 点 着 。 这 种 火柴 既 无 毒 ,又 不 易 引 起 火灾 ,因此 
被 称 为 “安全 火柴 ”, 其 生产 工艺 一 直 沿 用 到 现在 。 本 来 是 安全 火柴 为 什么 也 燃 
烧 起 来 了 呢 ? 这 是 因为 火柴 里 的 主要 成 分 是 氯酸钾 (KC10: ) , 它 与 浓 硫 酸 反应 
生成 KHSO, 和 HCIO: ,HCIO; 不 稳定 又 分 解 成 0 和 Cl 等 。 同 时 上 述 反 应 还 
放出 大 量 的 热 , 所 以 火柴 自燃 ,可 见 安全 火柴 燃烧 是 化 学 反应 热 在 “作怪 ”。 实 际 
上 ,合理 地 利用 化 学 反应 热 可 以 很 好 地 为 人 类 服务 。 

化 学 反应 热效应 ,简称 反应 热 , 就 是 当 生 成 物 与 反应 物 温度 相同 时 化 学 反应 
过 程 中 放出 或 吸收 的 热量 。 


1.3 化 学 反应 的 热效应 TI 


1.3.1 等 容 反 应 热 
在 等 容 、 不 做 有 用 功 的 条 件 下 ,热力 学 第 一 定律 中 三 打 十 丈 帮 二 00。 根据 热 力 
学 第 一 定律 得 : 


式 中 Qy 就 是 等 容 反 应 热 , 下脚 标 字母 V 表示 等 容 过 程 。 式 (1.2) 表 明 , 等 容 反 
应 热 全 部 用 于 改变 系统 的 热力 学 能 。 不 难看 出 ,Qrv 数值 的 大 小 只 与 始 态 和 终 态 
有 关 , 而 与 途径 无 关 。 


1.3.2 等 压 反 应 热 


在 等 压 、 不 做 有 用 功 的 条 件 下 ,系统 只 做 体积 功 ,W# 二 一 pAV 二 一 p(V; 一 
Vi), 故 


AU=U, = =Q—p(Vs 一 基 才 


即 
Q,= (Ut+pV)— Ut+pV) 
令 
HU 二 pV CL 3 
则 
Q,= H;— Hi=AH (Clady 


式 中 Q, 是 等 压 反应 热 ,五 就 是 热力 学 中 的 烩 , 式 (1.3) 即 是 烩 的 定义 式 。 互 是 
状态 函数 U、p、V 的 组 合 , 所 以 和 TU 一样 , 互 也 是 状态 函数 。 在 热力 学 中 ,热力 
学 能 和 后 面 将 要 提 到 的 炉 是 最 基本 的 热力 学 函数 。 引 出 炊 ( 和 后 面 要 提 到 的 吉 
布 斯 函数 ) 是 为 了 讨论 问题 方便 。 式 (1.4) 中 AH 是 炊 的 改变 量 , 称 为 灼 变 。 由 
式 (1.4) 还 可 以 看 出 ,等 压 反 应 热 也 与 途径 无 关 , 在 数值 上 等 于 灼 变 。 我 们 遇 到 
的 化 学 反应 ,大 部 分 是 在 101. 325 kPa 下 于 敞 口 容器 中 进行 的 ,而 且 许 多 反应 都 
伴 有 明显 的 体积 变化 。 所 以 ,可 认为 大 部 分 化 学 反应 是 在 等 压 下 进行 的 ,其 反应 
热 是 等 压 反 应 热 ,与 烩 变数 值 相 同 。 故 通过 烩 变 值 A 了 即 可 知道 等 压 反 应 热 的 
大 小 ,就 用 A 互 表示 等 压 反 应 热 。 

由 于 等 容 反 应 热 和 等 压 反应 热 都 与 途径 无 关 , 所 以 我 们 可 以 通过 易 测 的 反 
应 热 来 求 算 难 测 的 反应 热 。 

例 1.1 在 等 温 (AT=0)、 等 压 (Ap 二 0) 和 不 做 非 体积 功 (W 羽 二 0) 的 条 件 下 , 碳 完全 燃烧 
生成 CO, 可 有 两 条 途径 ,如 下 图 所 示 : 
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因为 A 及 与 途径 无 关 , 故 有 


人 — A:H,, 人 上) 


符号 A,H, 下 脚 标 r 表示 是 化 学 反应 ,m 表示 是 1 mol 反应 (1 mol 反应 在 此 可 以 简单 理解 为 
按 所 给 的 反应 方程 式 进行 的 完全 反应 ,以 后 将 要 详细 说 明 )。 在 100 kPa 和 298.15 K 下 ,已 
经 测 得 反应 (1) 和 反应 (3) 的 等 压 反 应 热 分 别 是 


C19 CD TO —> COgls 人 有 一 一 393.5 kJemol 


(3) CO(Cg) + 二 0 (8g) 0 Cy 
所 以 反应 (2) CCs) 十 二 0;(g) 一 > CO(g) 的 等 压 反应 热 为 


和 二 有 有 一 六 
一 一 953.5 kj 二 ol 二 283. 0 kJ]mol 
一 一 110.5 kJvmol: 
实际 上 ,反应 (2) 的 热效应 A, 互 。: 是 很 难 用 实验 来 测定 的 ,因为 碳 和 氧 之 间 进 行 反应 只 
生成 CO 而 无 CO; 生成 几乎 是 不 可 能 的 。 
上 例 表 明 :一 个 总 反应 的 A. 互 。 等 于 其 所 有 分 步 反 应 A,H,; 的 总 和 ”( 对 于 
等 容 反 应 热 也 有 同样 结果 ) ,这 就 是 1840 年 瑞士 化 学 家 赫 斯 (Hess) 在 分 析 许 多 
化 学 反应 热 的 基础 上 归纳 出 的 一 个 规律 一 一 赫 斯 定律 。 由 上 面 的 讨论 可 以 看 
出 , 赫 斯 定律 实际 上 是 “热力 学 能 和 炊 是 状态 函数 ”这 一 结论 的 体现 。 利 用 赫 斯 
定律 可 由 分 步 反 应 的 A. 态 ;,,; 求 总 反应 的 A, 屯 , ; 当然 也 可 以 从 已 知 的 n 一 1 个 反 
应 (n 是 总 反应 和 所 有 分 步 反 应 数 的 总 和 ) , 求 另 一 个 未 知 的 难于 测量 或 不 能 测 
量 的 反应 的 A, 互 。。 
例 1.2 已 知 下 列 反 应 在 600 'C ,100 kPa 时 的 Ai 理 ,为 


(1) 3Fe;O;(s)+CO(g) 一 一 2FesO1(s)+CO(g); A,H,=—6.27 kJ. mol”! 
(2) FesOi(s)+CO(g) 一 一 3FeO(s)+CO(g); A,H,,,= 22.57 kJ. mol-! 
(3) FeO(s)TCO(g) 一 Fe(s)+CO,(g); A,H,;=—13.37 kJ.mol-! 


试 求 在 相同 温度 下 ,反应 (4)Fe;O;(s) 十 3CO(g) 一 一 2Fe(s) 十 3CO, (g) 的 化 学 反应 热 
Ar: Hm = ? 
解 ” 从 分 析 四 个 反应 可 知 , 其 化 学 反应 热 为 


1.3 化 学 反应 的 热效应 13 


1X(1)+2X(2)+6X(3)= 3X (4) 
代入 有 关 数 据 , 可 得 反应 (4) 的 A Hs, 二 一 13.78 kJ.mol :。 
在 进行 反应 热 的 计算 时 ,要 说 明 反 应 温度 、 压 力 以 及 物质 的 聚集 状态 等 。 这 
是 因为 化 学 反应 中 的 能 量变 化 受 许多 条 件 ( 如 温度 、 压 力 、 聚 集 态 、 浓 度 等 ) 的 影 
响 ,为 了 比较 方便 ,国际 上 规定 了 物质 的 标准 状态 。 


1.3.3 热力 学 标准 态 


所 谓 标准 状态 是 指 在 温度 T 和 标准 压力 p (100 kPa) 下 该 物质 的 状态 , 简 
称 标 准 态 。 

纯 理 想 气 体 的 标准 态 是 指 该 气体 处 于 标准 压力 加 (100 kPa) 下 的 状态 。 而 
混合 理想 气体 中 任 一 组 分 的 标准 态 是 指 该 气体 组 分 的 分 压力 为 p 时 的 状态 。 

纯 液体 (或 纯 固 体 ) 物 质 的 标准 态 是 指 压 力 为 p 下 的 纯 液 体 ( 纯 固体 ) 的 
关于 溶液 中 溶质 的 标准 态 的 选择 问题 较为 复杂 ,这 里 选 其 浓度 1 mol*L 
为 标准 态 。 

应 注意 的 是 ,标准 态 只 规定 了 标准 压力 p (100 kPa) ,而 没有 限定 温度 。 因 
此 ,处 于 p” 下 的 各 种 物质 ,在 不 同 温度 下 就 有 不 同 的 热力 学 数据 。 但 是 IUPAC 
(国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 ) 推 荐 选择 298. 15 K 作为 参考 温度 。 所 以 通常 从 
手册 或 专著 查 到 的 有 关 热 力学 数据 一 般 都 是 298. 15 K 时 的 数据 (本 书后 的 数据 
也 是 如 此 )。 

等 压条 件 下 的 标准 反应 热 ( 即 反应 的 标准 烩 变 ) 既 可 通过 实验 测 得 ,也 可 以 
利用 单质 和 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 炊 来 计算 。 


1.3.4 单质 和 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 烩 


标准 摩尔 生成 俗 (或 简称 标准 生成 炊 ) 是 指 在 一 定 温 度 和 标准 状态 下 ,由 最 
稳定 单质 生成 单位 物质 的 量 的 纯 物 质 时 反应 的 烩 变 , 以 符号 At:Hs 表示 ,常用 
单位 是 kJ.*mol“。 根 据 定 义 ,最 稳定 单质 的 标准 生成 炊 为 零 。 

如 果 某 种 单质 有 几 种 不 同 的 同 素 异 形体 , 当 它 本 身 结 构 改 变 时 ,也 会 产生 热 
效应 。 例 如 在 标准 条 件 下 的 石墨 和 人 金刚石, 石墨 是 最 稳定 单质 。 当 石墨 转化 为 
1 mol 金刚 石 时 需要 吸收 1. 91 kJ 的 热量 , 即 


C( 石 墨 ) 一 > C( 金 刚 石 ); AS (金刚 石 ) 王 1.9 kJ.mol 


如 有 果 是 氯化氢 (HCL 和 硫酸 钠 (NazSO, ) 这 类 电解 质 , 它 们 在 水 中 将 解 离 成 
正 、 人 负离子 ,而 各 种 正 、 负 离子 在 水 溶液 中 都 有 不 同 程度 的 水 合 , 形 成 水 合 离 子 。 
显然 ,这 些 水 合 离子 总 是 正 、 负 离子 同时 存在 。 因 此 ,不 可 能 测定 任意 单独 水 合 
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正 离 子 和 水 合 负离子 的 烩 值 。 在 化 学 热力 学 中 ,对 于 水 合 离子 规定 其 浓度 (确切 
地 说 应 为 活 度 ,关于 活 度 的 概念 将 在 后 面 介 绍 ) 为 1 mol*L '! 的 条 件 为 标准 态 ， 
并 规定 298. 15 K 时 ,水 合 H ”离子 的 标准 生成 始 值 为 零 。 水 合 离子 的 标准 生成 
熔 用 符号 At HS (aq) 表 示 。 

书后 的 附录 1 中 列 出 了 一 些 单质 、 化 合 物 及 水 合 离子 在 298. 15 K 时 的 标准 
生成 熔 的 数据 。 有 了 标准 生成 妈 就 可 以 计算 化 学 反应 的 标准 烩 变 。 


1.3.5 化 学 反应 标准 烩 变 的 计算 


假设 有 一 反应 AB 十 CD 一 一 AC 十 BD (1) ,其 标准 燃 变 为 AHEe ,这 一 反 
应 也 可 以 分 两 步 进 行 


AB 十 CD 一 一 人 A 十 B 十 C 十 D 一 一 AC 十 BD 
(2) (3) 


其 中 A、B、C.D 应 是 最 稳定 单质 。 反 应 (2) 的 标准 烩 变 为 A, HS,, ,反应 (3) 的 标 
准 焙 变 为 A. Hs,;。 性 质 , 必 有 


Ni 一 人 .万 = ， 人 
而 


办 再 A Hs = Ne Arle ss 
所 以 有 
Ai m= MH a A Hep —ArHS ,ss — At H?, er 


即 对 上 述 化 学 反应 ,其 化 学 反应 热 可 按 下 式 计 算 . 
Ml > HS eww— > MNS epg 引 光 :3 


对 于 一 般 的 化 学 反应 ,在 计算 时 要 注意 反应 方程 式 中 的 化 学 计量 数 ( 即 每 一 
个 分 子 式 前 的 系数 )。 如 对 任 一 化 学 反应 aA 十 fF 一 一 gG 十 4D, 则 有 


ER 
B 


式 (1. 6) 中 ,vs 为 相应 的 化 学 计量 数 ,对 反应 物 取 负 值 ,对 产物 取 正 值 。 利 用 上 
述 关 系 式 即 可 计算 化 学 反应 的 热效应 。 

例 1.3 试 计 算 反 应 2Al(s) 十 Fe;O;(s) 一 一 AlO; (s) 十 2Fe(Cs) 在 298 K( 为 了 表达 方 
便 , 以 后 在 一 般 情况 下 都 将 298. 15 K 近似 用 298 K 代替 ) 时 的 标准 烩 变 。 

解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 
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2AlkCs) 十 Fe O3 (s) Al Oil (s) 十 2FEe(s) 
ES 后 sl 0 —824.2 一 1 675.7 0 
则 
A He =|(—1'0675.7)—(=824.27)Y kJ mol ==8515 Kmol 


上 述 反应 就 是 著名 的 铝 热 剂 反应 ,由 于 该 反应 可 放出 大 量 热 ,反应 温度 可 达 
2000 人 以 上 ,能 使 铁 熔化 而 应 用 于 钢轨 的 焊接 。 用 该 反应 还 可 以 做 成 铝 热 剂 燃 
烧 弹 。 

例 1.4 试 计算 反应 SO;(g) 十 CaO(s) 

解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 








CaSO, (s) 在 298 K 时 的 标准 灼 变 。 








SOs (g) 二 CaO(s) CaSOs (s) 
A Hs /(kJ.mol ') 0 一 ] 434. 1 
则 有 
A. HS 一 (一 1 434. 1 二 395.7+635. 1)kJ*emol "=—403.3 kJ*mol - 


我 国 目 前 主要 采用 的 用 廉价 的 生石灰 来 吸收 烧 煤 废气 中 的 SO;、SO; ,治理 
大 气 污染 的 脱硫 技术 就 是 利用 了 这 一 反应 ( 因 煤 中 总 是 含有 一 些 含 硫 杂 质 , 当 煤 
燃烧 时 就 有 SO, 和 SO; 生成 )。 据 统计 , 目前 我 国 大 气 中 SO; 浓度 平均 每 年 以 
9% 的 速度 上 升 ,全 国 500 个 城市 大 气 环境 质量 全 面 符 合 一 级 标准 的 不 到 1%。 
有 关 资 料 报道 ,我 国 仅 南方 每 年 因 酸 雨 而 造成 的 经 济 损失 就 达 140 亿 元 。 上 面 
提 到 的 以 生石灰 为 吸收 剂 的 脱硫 方法 ,由 于 会 产生 大 量 不 纯 的 硫酸 钙 、 亚 硫酸 钉 
和 相当 数量 的 酸性 废水 ,给 固体 废弃 物 和 废水 处 理 带 来 很 大 困难 ,产生 二 次 污 
染 。 目 前 正在 开发 的 电化 学 脱硫 技术 则 可 以 避免 这 种 情况 。 

例 1.5 试 计算 反应 2NO(g) 一 一 Ni(g) 十 0;(g) 在 298 时 的 标准 烩 变 。 

解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 





2NO(g) 一 和 N (Cg) 十 O:(g) 
Ai He /(kJ.mol-1) 90. 25 0 0 
则 有 
A.H? =—180.5 kJ mol 


这 一 反应 就 是 前 面 提 到 的 治理 汽车 尾气 的 反应 ,后 面 在 讨论 这 一 反应 进行 
的 方 回 时 ,还 要 用 到 这 一 数据 。 

联 氨 CN: Hi ) 又 称 肝 , 与 氧 或 氧化 物 反 应 时 放出 大 量 热 , 且 燃 烧 速 率 极 快 , 产 
物 (N; ,HO 〇 ) 稳 定 无 害 , 是 理想 的 高 能 燃料 。 下 面 通过 具体 计算 加 以 说 明 ，。 

例 1.6 试 计算 反应 2N; Hi (1) 十 N;O0i1(g) 一 一 3Ns(g) 十 4H;O(g) 在 298 K 时 的 标准 
烩 变 。 
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解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 
NT /CkJ]-mol :) 50.63 9.66 0 和 
则 有 


A: Ha =—1 078. 28 kJ .mol 1 


反应 不 仅 产 生 大 量 热 ,还 产生 大 量 气 体 , 能 推动 火箭 升 空 。 美 国 大 力 神火 
箭 发 动机 采用 的 就 是 液态 N; H, 和 气态 N;Os 燃料 。 

上 面 的 一 些 计算 说 明 ,如 果 硕 望 反应 放出 较 大 的 热量 , 则 要 求 产 物 的 标准 生 
成 烧 At Hs 为 负 值 ,其 绝对 值 越 大 越 好 ,反应 物 的 ArHe8 为 负 值 时 ,其 绝对 值 越 
小 越 好 ,甚至 为 正 值 更 好 。 

有 关 水 合 离子 在 溶液 中 反应 标准 烩 变 的 计算 与 上 述 单质 和 化 合 物 的 类 似 。 

在 计算 化 学 反应 热 时 ,应 注意 以 下 几 点 : 

(1) 必须 注 明 参与 反应 物质 所 处 的 状态 :g( 气 态 ) ,1( 液 态 ) ,s( 固 态 ) ,aq( 水 
溶液 )。 对 于 同 质 异 品 物质 还 必须 注 明 唱 型 (如 对 于 碳 来 说 ,是 石墨 .金刚 石 还 是 
球 碳 等 ) 。 

(2) 由 于 炊 ( 瑟 ) 与 物质 的 量 成 正比 ,所 以 必须 依据 配 平 的 化 学 方程 式 来 计 
算 AH， 

(3) 正 反 应 的 A 互 与 逆反 应 的 AH 数值 相等 而 符号 相反 。 

(4) 化 学 反应 的 A 互 一 般 随 温度 CT) 而 变化 ,但 变化 不 大 。 因 此 在 温度 变 
化 不 是 很 大 、 计 算 精 度 要 求 不 高 的 情况 下 ,可 以 不 考虑 温度 对 A 的 影响 。 后 
面 如 不 加 特殊 说 明 ,都 按 此 处 理 。 为 了 简化 书写 ,对 于 与 温度 有 关 的 热力 学 量 
(如 A 旦 及 后 面 要 提 到 的 焙 S 等 ) ,如 不 标明 温度 , 均 指 温度 为 298. 15 K。 

利用 化 学 反应 热 还 可 以 实现 热能 的 输送 。 如 果 选 择 有 强烈 热效应 .反应 物 
和 生成 物 都 是 流体 的 反应 系统 , 即 可 利用 可 逆 的 吸 、 放 热 反应 ,吸收 热源 的 热能 
使 其 转化 成 化 学 能 ,再 用 管道 输送 到 需要 使 用 热能 的 地 区 ,经 可 道 的 放 热 反应 释 
放 热能 而 加 以 利用 。 取 出 热能 后 的 反应 系统 ,通过 管道 再 输 回 热源 处 继续 利用 。 
这 样 的 输送 管道 称 为 化 学 热管 。 目 前 ,可 望 成 为 化 学 热管 的 反应 系统 ,有 以 下 两 
种 常见 的 化 学 反应 : 

CH(g) 十 HOCg) —= CO(g)+3H, (Cg) 
NH;:(g) 一 Ni(g) 十 3H(Cg) 


化 学 反应 热 不 仅 可 以 通过 计算 得 到 ,也 可 以 通过 实验 测 得 ,并 且 实 验 测定 是 
基础 。 有 关 化 学 反应 热 的 测量 可 参考 有 关 参 考 书 , 这 里 不 加 以 介绍 。 实 际 上 , 通 
过 键 能 可 以 估算 化 学 反应 热 ,对 此 我 们 将 在 第 七 章 介 绍 。 

由 例 1. 6 可 以 看 到 ,由 于 该 反应 各 物质 的 化 学 计量 数 不 同 , 故 反 应 热 与 各 物 
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质 的 量 的 对 应 关系 也 不 同 。 比 如 ,对 1 mol N;O, 参加 的 反应 而 言 , 反 应 热效应 
为 一 1 078. 28 kJ.。mol ! ;但 车 对 1 mol N; H 参加 的 反应 而 言 , 则 热效应 仅 为 前 
者 的 二 分 之 一 。 这 是 因为 当 1 mol NzO, 或 1 mol N,H 参加 反应 时 ,反应 进行 
的 量 是 不 同 的 。 为 了 对 参加 反应 的 各 物质 从 数量 上 统一 表达 化 学 反应 进行 的 程 
度 ,需要 引进 一 个 新 的 概念 一 一 反应 进度 ,用 符号 上 和 表示。 


1.3.6 反应 进度 
对 于 任何 一 个 化 学 反应 
4aA 十 三 F 一 一 &G 十 ZLD 
其 中 4a、f、g、d 为 化 学 计量 数 。 上 式 也 可 以 用 以 下 通 式 表示 : 


0= 和 vsB Cl. 7) 


其 中 ,B 代表 参与 反应 物质 (反应 物 或 产物 ) ;vs 为 相应 的 化 学 计量 数 , 化 学 计量 
数 由 反应 方程 式 决 定 , 对 反应 物 取 负数 ,对 产物 取 正 数 。 按 此 通 式 , 脐 (N; Hu ) 的 
燃烧 反应 可 写成 


0=3N,(g)+4H;O(g)—2N;,H, (1)—N;,0,(g) 


对 于 化 学 反应 0 一 2) wB, 假 设 任 一 物质 初始 状态 时 的 物质 的 量 为 mw, 某 一 
状态 时 为 加 , 则 反应 进度 的 定义 为 


7B Neo __ Ans 


é§ 


VB 


由 反应 进度 的 定义 可 以 看 出 以 下 几 点 : 

(1) 对 于 指定 的 化 学 反应 方程 式 ,w 是 定 值 ,上 < 随 B 物 质 的 量 的 变化 而 变 
化 ,所 以 用 反应 进度 (6 可 以 度量 化 学 反应 进行 的 程度 。 

(2) 由 于 vs 的 量 纲 为 1 ,Ans 的 单位 为 mol, 所 以 & 的 单位 是 mol。 

(3) 对 于 式 (1.7) 表 示 的 化 学 反应 ,可 以 写 出 


es= Ana 本 A7F Anc 本 Anp 


yA YF VG yD 
es es (1. 9) 
yA UF YE yD 


可 见 , 尽 管 参与 反应 各 物质 的 化 学 计量 数 不 同 ,但 由 于 采用 反应 进度 来 表达 
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化 学 反应 进行 的 程度 ,无论 以 哪 一 参与 反应 物质 为 标准 都 是 一 样 的 。 

(4) 对 于 指定 的 化 学 反应 方程 式 , 当 Ans 的 数值 等 于 vs 时 , 则 上 =1 mol。 
这 束 是 我 们 前 面 提 到 的 1 mol 反应 。 它 表示 各 物质 按 化 学 反应 方程 式 进行 了 完 
全 反应 。 如 对 于 反应 


2N; Hi (CD 十 NO (Cg) 一 一 3 Ng) 十 4HOCg) 


< 一 1 mol( 即 进行 1 mol 反应 ) 是 指 ,2 mol N; H4(l) 与 1 mol N;O,(Cg) 完 全 反应 
可 生成 3 mol N,(g) 和 4 mol HOCg)。 
又 如 ;对 于 反应 


N;2 Hi (1)T1/2N;O(g) —= 3/2 N;(g)+2H,O(g) 


é 二 1 mol 表明 ,1 mol N; Hi (1) 与 1/2 mol N;Oi(g) 完 全 反应 生成 3/2 mol N, (g) 
和 2 mol H;O(g)。 由 此 ,可 计算 平衡 转化 率 、 平 衡 产 率 等 。 

应 该 注意 的 是 ,在 使 用 反应 进度 概念 时 一 定 要 指明 相应 的 化 学 反应 方程 式 ， 
否则 就 是 不 明确 的 。 

有 了 热力 学 第 一 定律 ,也 掌握 了 化 学 反应 热 的 计算 ,就 可 以 开始 讨论 化 学 反 
应 进行 的 方向 了 。 


思考 题 与 习题 


1. 说 明 下 列 符号 的 含义 。 

Qv A HT A: Ha 《1) Ar Hm (CT) é 

2. 对 于 赫 斯 定律 的 使 用 条 件 ,下列 哪 种 说 法 正确 ? 

(1) 等 压 ; (2) 等 容 ; 

(3) 等 温 ,等 容 或 等 温 .等 压 ， (4) 等 温 .等 压 . 不 做 有 用 功 或 等 温 .等 容 .不 做 有 用 功 。 

3， 热 力学 标准 态 的 含义 是 什么 ? 为 什么 要 确定 热力 学 标准 态 ? 

4. 照明 弹 中 的 铝 、 镁 \ 硝 酸 钠 和 硝酸 钢 等 物质 各 起 什么 作用 ? 

5. 通过 计算 说 明 氧 一 乙 燃 焰 为 什么 可 以 用 于 金属 焊接 和 切割 ? 

6. 通过 计算 说 明 , 为 什么 称 硼 的 氧化 物 一 一 硼 烷 , 硅 的 氢化 物 一 一 硅烷 ,是 高 能 燃料 (已 
知 Bs He (g) 的 AtHS 一 36.56 kJ* mol-!,B,0O， (s) 的 ABR =—1 132.55 kJ*mol ;SiH, (g) 的 
A Hs =34.31 kJ*mol ' ,SiO, (s) 的 At HS =—910.7 kj.mol-1;H,OG) 的 At He 一 一 285. 83 kJ。 
mol *), 

7. 已 知 下 列 反 应 的 化 学 反应 热 : 

C( 石 春 ) 十 Os;(g) 一 一 CO;(g); A,H, =—393.5 kJ.mol-! 

H;2(g)+1/2 O;(g) — H;0(); A,Hs,=—285.8 kJ.mol”! 

Cz He(g)+7/2 O;(g) 一 2CO,(g)+3H;O0(); A,H,=—1]1 559.8 kJ.mol-: 

试 不 通过 查 表 计 算 石 墨 和 氧气 化 合生 成 1 mol C; Hs (g) 反 应 的 A,H， 

8. 在 用 硝 石 制 硝酸 时 ,下 列 反应 同时 发 生 





(1) KNO; (s)+ Hi;SOi(l) 一 二 人 HSO Cs) 十 HNO: (g) 
(2) 2KNOys (s)+ Hi; SO —— 和 SO Cs 十 2HNO (g) 
制 得 的 硝酸 中 80% 是 由 反应 (1) 产 生 的 ,20% 是 由 反应 (2) 产 生 的 。 问 在 25 必 制 取 l1 kg 
HNO; (g) 时 将 放出 多 少 热 量 ? 已 知 KNO;、HsSO, .KHSO, .HNO;(g) 、K;SO, 的 标准 生成 
妈 依次 为 一 494. 63、813. 99 .一 1 160. 6、135. 6 一 1 437.79( 单 位 :kJ.mol :)。 
9. 甘油 三 油 酸 酯 是 一 种 典型 的 脂肪 , 当 它 在 人 体内 代谢 时 发 生 下 列 反 应 : 
Csr Ho Os (Cs) +80 O;(g) — 57CO; (g)+52H,;Od) 


该 反应 的 A,He = 二 一 3.35 X10 kJ*mol 1, 问 如 以 当代 大 学 生平 均 每 人 每 日 耗 能 
1. 15X10* kJ, 且 以 完全 消耗 这 种 脂肪 来 计算 ,每 天 需 消耗 多 少 脂 肪 ? 
10. 葡萄 糖 (Ces His Os ) 完 全 燃烧 反应 的 方程 式 为 


该 反应 的 A, HS 二 一 2 820 kJ*mol !, 当 葡萄 糖 在 人 体内 氧化 时 ,上 述 反 应 热 的 约 40% 可 
用 于 肌肉 活动 的 能 量 。 试 计算 一 匙 葡萄 糖 ( 以 3.8 g 计 ) 在 人 体内 氧化 时 ,可 获得 的 肌肉 活动 
能 量 。 

11. 辛 烷 是 汽油 的 主要 成 分 ,根据 附录 的 有 关 数 据 计 算 下 列 两 个 反应 的 热效应 ,并 比较 
计算 结果 可 以 得 到 什么 结论 [已 知 :AtHS (Cs His ,1)= 二 一 218. 97 kJ*mol *]? 

(1) 完全 燃烧 ”Cs His (1) 十 Os (g) 一 > CO:(g) 十 HOC) 

(2) 不 完全 燃烧 ”Cs His (1) 十 O; (g) 一 > C(s) 十 HOCD) 


化 学 反应 进行 的 方向 和 限度 





日 然 界 发 生 的 宏观 过 程 ( 指 不 靠 外 力 自然 发 生 的 过 程 一 一 自发 过 程 ) 都 有 确 
定 的 方向 和 限度 ,如 水 从 高 处 向 低 处 流 , 热 从 高 温 体 传 向 低温 体 等 。 对 于 化 学 反 
应 也 是 如 此 ,如 通常 条 件 下 ,甲烷 可 燃烧 生成 二 氧化 碳 和 水 ,金属 钠 可 从 盐酸 中 
和 动 必 全。 能 和 否 找到 一 个 统一 
的 标准 用 来 判断 某 变化 过 程 的 方向 呢 ? 这 里 要 强调 一 下 ,我们 今后 讨论 的 变化 
方向 和 限度 ,是 指 等 温 等 压条 件 下 变化 过 程 的 方向 和 限度 ,也 就 是 寻求 在 这 一 条 
件 下 的 判断 标准 。 

很 车 以 击 ,化 学 家 们 就 致力 于 研究 化 学 反应 方向 和 限度 的 规律 ,力求 寻找 表 
征 化 学 反应 方向 性 的 物理 量 。19 世纪 中 叶 , 在 热 化 学 发 展 的 基础 上 , 曾 提出 一 
个 经 验 规律 ;在 没有 外 界 能 量 的 参与 下 ,反应 (或 变化 ) 总 是 朝 着 放 热 更 多 的 方向 
进行 。 那 么 在 等 温 等 压条 件 下 ,用 反应 热能 否 判 断 变化 的 方向 呢 ? 


2. 1 烩 变 与 变化 过 程 方向 


[演示 实验 ] 一 支 魔 棍 

在 燕 发 四 中 加 入 研 细 的 高 锰 酸 钾 粉 末 ( 堆 成 小 堆 ) ,将 玻璃 棒 茧 一 点 浓 硫 酸 ， 
再 醋 一 些 高 锰 酸 钾 粉 末 ,随即 接触 一 ee 
代 火 柴 的 翻版 ,第 一 代 火 柴 是 1805 年 问世 的 , 称 为 硫酸 火柴 )。 这 是 为 什么 呢 ? 
ee ban 


ZKMnOi(s)t+ HSO() —= K,SOi(s)+ Mn;O;()+H,O0d) 
2Mn, OO; (1) wa 4MnGO:(s) 十 3O;(g) 
心肌:OHCUD 十 30: (0g) 一 一 2CO,(g) 十 3H;O(CD) 
由 上 述 各 步 反 应 ,可 得 总 反应 为 


ZK SO Cs) 十 4MnO: Cs) 十 5HO(CD 十 2CO (g) 
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该 总 反应 的 标准 烩 变 A,H8e = 一 2 034. 25 kJ*mol ! 二 0, 放 出 大 量 热 , 所 以 点 燃 
了 酒精 灯 。 
实际 上 酒精 灯 能 够 燃烧 不 仅 和 有 关 反 应 的 标准 炊 变 大 小 有 关 , 还 和 有 关 反 
应 的 方向 有 关 。 现 在 的 事实 是 ,酒精 灯 已 经 燃烧 起 来 了 ,当然 证 明 反 应 是 可 以 目 
发 进行 的 。 那 么 ,是否 所 有 的 放 热 反应 (或 变化 ) 都 能 目 发 进行 呢 ? 
有 些 反 应 (或 变化 ) 确 是 如 此 ,只 要 是 放 热 的 ( 即 A, 互 .二 0) ,就 可 以 目 发 进 
行 。 下 面 再 举 几 个 例子 。 
例 2.1 试 计算 反应 CH (g) 十 20;(g) 一 一 CO;(g) 十 2H;OU) 的 标准 灼 变 。 
解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 
CHi(wyt 20, (gy ==—= CO, tgyt Uh GN 
ArH®e /(kJ*emol 1!) —74.8 0 一 893.5 —285.8 
则 有 
A HS=—890.3 knol “0 
这 一 反应 是 放 热 反应 ,在 标准 态 下 可 以 自发 进行 。 
例 2.2 试 计算 反应 H, (go 十 1/2D: (Cg) 一 一 HzOU) 的 标准 炎 。 
解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 
H; (g) 二 1/20,(g) — H,O(l) 
A: Ha/(kJ*mol ') 0 0 一 285. 8 
则 有 
A. H9 三 一 285. 8 kJ*mol 一 0 
这 一 反应 在 标准 态 下 可 以 自发 进行 (只 是 反应 速率 很 慢 ) ,那么 此 反应 在 标准 态 下 反 向 就 不 能 
自发 进行 ,实际 上 水 只 有 通过 电解 才能 分 解 成 为 氧 和 氧 。 
例 2.3 试 计算 反应 2NO(g) 一 一 Nz(g) 十 O (Cg) 的 标准 烩 变 。 
解 前面 已 经 求 得 A HS 二 一 180.5 kJ.mol ! 二 0, 这 一 反应 在 标准 态 下 也 可 以 自发 进 
行 ( 也 是 因为 反应 速率 很 慢 , 以 至 于 我 们 很 难 觉察 得 到 ) 。 
上 述 三 个 反应 都 是 放 热 反应 (A, Hs 二 0) ,也 都 是 在 标准 态 下 可 以 自发 进行 
的 。 但 有 些 变 化 过 程 却 不 是 这 样 。 见 下 面 例子 。 
例 2.4 试 计 算 KNO;(s) K (aq) 十 NO; (aq) 的 标准 烩 变 ( 注 意 : 对 于 离子 ,应 选 
取水 合 离子 的 标准 摩尔 生成 烩 ) 。 
解 ” 查 表 可 得 














KNO; (s) K' (ag)+ NOs (agy 
Ar Ha# /(kJ.mol ') 一 494.6 — O07 


则 有 


A:H# =34.8 kJ.mol '>0 
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实际 上 这 一 变化 过 程 在 标准 态 下 可 以 自发 进行 
例 2.5 试 计算 H;,O(s) H; OU) 的 标准 烩 变 。 
解 ” 查 表 可 得 








H, O(s) H,; O(]) 
AiHS /CkJ mol :7 —293.0 一 285. 8 


则 有 








A. 万 =7.2 kj.mol 0 
实际 上 这 一 变化 过 程 在 标准 态 下 可 以 自发 进行 
例 2.6 试 计算 反应 2NH;(g) 一 一 人 的 标准 烩 变 。 
解 ”对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 


2NH3:(g) 一 一 Nz(g) 十 3H (Cg) 
Ai 万 2 /(kJ.mol ') = 1 0 0 


则 有 
A: Hs =92.2 kJ.mol’! >0 
一 反应 在 标准 态 低温 下 确实 不 能 自发 进行 ,但 当 T>>464 K 时 该 反应 则 可 以 自发 进 
行 。 由 于 烩 变 随 温度 变化 不 大 ,因此 当 T>464 K 时 ,A, He 仍然 是 大 于 零 的 ,但 反应 却 可 自 
发 进行 。 这 就 是 我 们 前 面 讲 的 可 作为 “化 学 热管 ”用 的 一 个 反应 ,高 温 时 吸 热 并 可 自发 进行 ， 
而 低温 时 则 反 向 放 热 自发 进行 。 对 于 另 一 个 “化 学 热管 "可 用 的 反应 
CH (g)+ H;O(g) —= CO(g)++3H, (g) 
与 例 2.6 反应 类 似 , 读 者 可 以 自己 计算 说 明 。 
从 以 上 的 例子 可 以 说 明 , 在 等 温 等 压 的 条 件 下 , 仅 用 A,He 是 否 小 于 零 来 
判断 在 标准 态 下 化 学 反应 (也 包括 物理 变化 ) 过 程 的 方向 是 不 行 的 。 那 么 变化 过 
程 方向 还 与 什么 有 关 呢 ? 


2.2 ” 烂 变 与 变化 过 程 方向 


首先 ,让 我 们 看 一 一 看 上 述 三 个 A,Hs 之 0, 但 又 能 自发 进行 的 反应 (或 变化 ) 
有 什么 特点 ? 可 以 发 现 ,其 特点 都 是 混乱 度 增加 。 例 2. 4 是 由 固态 变 成 溶液 , 混 
乱 度 当然 增加 ; 例 2. 5 是 由 固态 变 成 液态 ,也 是 混乱 度 增 加 ; 例 2.6 虽然 反应 物 
和 产物 都 是 气态 ,但 反应 物 只 有 一 种 气体 ,而 产物 是 两 种 气体 , 且 反 应 前 后 物质 
的 数量 增加 了 ,混乱 度 必 然 增加 。 又 如 在 一 个 有 隔 板 的 箱 内 ,一 边 有 氧气 , 另 一 
边 是 氮气 , 当 将 隔 板 抽出 时 ,氮气 和 和 氧气 一 定 均匀 混合 ,也 是 混乱 度 增加 。 可 见 ， 
日 发 变化 过 程 往往 是 由 混乱 度 小 到 混乱 度 大 的 方向 进行 。 也 就 是 说 ,变化 过 程 
方向 与 混乱 度 有 关 。 而 为 了 比较 混乱 度 的 大 小 ,就 应 该 用 一 个 物理 量 来 量度 它 ， 
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在 热力 学 中 是 用 入 来 描述 系统 的 混乱 度 ( 无 序 度 ) 的 大 小 。 


2.2.1 烂 与 变 


1. 蚁 

恼 是 系统 混乱 度 ( 无 序 度 ) 的 量度 。 系 统 的 混乱 度 越 大 ,其 烂 值 越 大 。 和 人 是 
状态 函数 ,用 符号 S 来 表示 。 物 质 的 焙 值 与 其 聚集 态 和 温度 等 有 关 。 在 0K 温 
度 下 ,任何 纯净 物质 完整 晶 态 的 炉 等 于 0( 这 是 热力 学 第 三 定律 的 一 种 说 法 )。 
化 学 中 采用 这 种 说 法 最 为 方便 ,因为 据 此 就 可 以 求 出 其 他 温度 时 的 炉 值 , 称 为 规 
定 炉 或 绝对 焙 。 这 个 定律 的 这 种 说 法 证 实 了 下 述 事 实 :任何 物质 都 有 一 定 的 正 
焙 , 而 0 K 时 和 可 能 变 为 零 。 对 纯净 的 完整 品 态 物 质 来 说 ,在 0 开 时 它 的 精 等 于 
零 。 我 们 把 一 定 温度 下 ,1 mol 纯 物 质 在 标准 条 件 下 的 规定 烂 叫 做 该 物质 的 标 
准 摩 尔 炉 ( 或 简称 标准 炉 ) ,以 符号 Ss 表示 ,其 单位 为 了 .mol '*K ， 

书 末 附录 中 给 出 了 一 些 单质 .水合 离子 和 化 合 物 在 298.15 K 下 的 标准 
炳 值 。 

2. 业 变 

当 系 统 由 状态 1 变 到 状态 2 时 ,其 焙 值 的 改变 量 为 AS=S$: 一 Si,AS 就 是 焙 
变 。 与 反应 的 标准 烩 变 类 似 , 对 一 化 学 反应 

aA 二 fF 一 5&G 十 ZLD 

则 有 


NS = dS p= )" yee C2 1) 
那么 仅 用 标准 炉 变 能 否 判 断 等 温 等 压条 件 下 变化 过 程 的 方向 呢 ? 
2.2.2 烂 变 与 变化 过 程 方向 


从 上 面 的 一 些 例子 可 以 知道 ,混乱 度 也 和 变化 过 程 的 方向 有 关 。A,Su>0 
时 ,变化 过 程 应 该 可 以 自发 进行 ;而 A.S, 二 0 时 ,变化 过 程 应 该 不 能 自发 进行 
例 2.4、 例 2.5、 例 2.6 三 个 变化 过 程 都 是 向 业 增 加 的 方向 进行 的 。 但 是 否 对 于 
所 有 等 温 等 压条 件 下 的 变化 过 程 都 可 用 炉 变 来 判断 方向 呢 ? 

例 2.7 试 计 算 反 应 2NO(g) 一 一 Ni;(g) 十 0;(g) 的 标准 粹 变 。 

解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 知 

2NO(g) 一 一 N,(g)+T 0O;(g) 

So /Jmol EK )» 216.7 lI91.5 205.0 

则 有 








A.SS 一 一 24.9 Jsmol !'*K :<<<0 
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应 的 标准 炉 变 虽然 小 于 零 ,但 在 298 K 标准 状态 下 仍 可 以 自发 进行 。 
呈 圣 计算 该 反应 的 标准 炊 变 也 小 于 零 , 即 是 放 热 反应 ,从 能 量 角度 
来 看 该 反应 过 程 应 该 可 以 自发 进行 。 由 这 一 个 例子 可 以 看 出 ,在 等 温 等 压条 件 
下 ,应 该 从 能 量 和 混乱 度 两 方面 综合 考虑 一 个 化 学 反应 过 程 的 方向 。 
例 2.8 试 计算 反应 2NH; (g) N2(g) 十 3H;(g) 的 标准 炉 变 。 
解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 知 
2NH3:(g) — N; (g)+3H;, (g) 
Se Clamol sR 192. 3 191.5 130.6 


则 有 











NPSS =198,.7 Jemodl 'sK +*S6 


对 于 这 一 反应 ,从 能 量 角 度 看 是 吸 热 反 应 (前 面 已 经 求 得 其 反应 热 为 
92.2 kJ*mol ), 在 298 开标 准 态 下 应 该 不 能 自发 进行 ;但 从 混乱 度 ( 灶 变 ) 来 
看 ,是 炉 增加 的 ,应 能 自发 进行 。 实 际 该 反应 在 标准 态 低 温 下 不 能 自发 进行 ,但 
高 温 时 是 可 以 自发 进行 的 。 

从 例 2.7 和 例 2.8 可 以 看 出 ,系统 发 生 自发 变化 有 两 种 驱动 力 : 一 是 通过 放 
热 使 系统 趋向 于 最 低能 量 状态 ;一 是 系统 趋向 于 最 大 混乱 度 。 因 此 在 等 温 等 压 
条 件 下 ,单独 用 A, 互 。 或 A,Su 来 判断 变化 过 程 的 方向 都 是 不 充分 的 ,必须 将 两 
者 综合 起 来 。 应 当 注 意 的 是 ,虽然 物质 的 标准 粹 和 温度 有 关 , 但 A,S, 与 妈 变 类 
似 , 在 本 课程 中 ,可 以 认为 A.,SS (T)=:A,Se (298 开 ) 。 


2.3 ”证 布 斯 孙 数 变 与 变化 过 程 方向 


2.3.1 吉 布 斯 函数 变 
由 前 面 的 讨论 可 以 知道 ,在 等 温 等 压条 件 下 ,判断 一 个 变化 过 程 的 方向 , 必 
须 同 时 考虑 烩 变 简 变 。 吉 布 斯 (Gibbs) 给 出 了 下 面 的 重要 关系 式 ， 
AG=AH—TAS (2 2) 


这 一 公式 称 为 吉 布 斯 方程 ,是 化 学 上 最 重要 、 最 有 用 的 公式 之 一 。AG 就 是 吉 布 
斯 图 数 变 。G 称 为 吉 布 斯 函数 ,其 定义 为 


(一 2. 

肌 ( 熔 )、T( 温 度 )、S( 炉 ) 丝 为 状态 函数 , 故 吉 布 斯 函数 亦 为 一 状态 函数 。 
主 布 斯 函数 变 ( 变 化 的 推动 力 ) 可 以 作为 等 温 等 压条 件 下 变化 过 程 方 向 的 判 
断 标 准 。 同 时 ,AG 又 可 作为 系统 做 最 大 有 用 功 的 量度 , 即 AG 二 Wm, 故 AG 
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代表 了 系统 的 做 功能 力 。 
2.3.2 吉 布 斯 函数 变 与 变化 过 程 方向 


由 言 布 斯 方程 可 以 看 出 ,温度 对 AG 有 明显 影响 (这 与 A 互 .AS 不 同 )。 对 
于 等 温 等 压条 件 下 的 变化 过 程 , 自 发 进行 方向 的 判 据 如 下 : 
AG<0 过 程 能 正方 品目 发 进行 


= 处 于 平衡 状态 
AG>0 过 程 能 逆 方 向 自发 进行 


这 就 是 说 ,在 等 温 等 压条 件 下 ,上 自发 过 程 是 朝 着 G 值 减 小 的 方向 进行 的 ,直到 G 
值 减 至 最 小 ,达到 平衡 态 为 止 。 因 此 ,这 一 判 据 又 称 为 最 小 吉 布 斯 函数 原理 。 


2.3.3 化 学 反应 吉 布 斯 函数 变 的 计算 


1. 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 

由 定义 可 知 , 训 布 斯 图 数 的 绝对 值 目前 还 是 无 法 确定 的 。 为 了 便于 计算 反应 
的 AG, 人 们 按照 处 理 生 成 炊 的 办 法 ,将 在 一 定 温 度 、 标 准 状态 下 ,由 最 稳定 单质 生 
成 单位 物质 的 量 的 纯 物 质 时 反应 的 吉 布 斯 郴 数 变 叫 做 该 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 
斯 滑 数 ( 俐 称 标准 生成 吉 布 斯 函数 )。 以 符号 AtGe 表示 ,常用 单位 为 Kmol :。 
稳定 单质 的 AtCa 规定 为 0。 书 末 附 录 1 中 给 出 了 一 些 单质 水合 离子 和 化 合 物 
在 298.15 K 下 的 标准 生成 吉 布 斯 也 数 的 数据 。 

2. 化 学 反应 标准 吉 布 斯 函数 变 的 计算 

反应 的 标准 吉 布 斯 孔 数 变 A.Gs ,可 以 用 物质 的 标准 生成 吉 布 斯 隐 数 AfG8 
来 计算 。 对 于 反应 aA 十 fF 一 一 gG 十 dD, 也 有 


AiGn 一 gArGaec 十 QUAIG2D 一 0AIG8 — fAGS := RG ‘(2.4) 
B 


当然 反应 的 A.Gm 也 可 以 利用 吉 布 斯 方程 来 计算 。 但 应 注意 ,由 标准 生成 
吉 布 斯 图 数 计算 的 A,Gs 是 298. 15 K 时 的 数据 。 若 求 其 他 温度 下 反应 的 标准 
吉 布 斯 轴 数 变 , 要 利用 吉 布 斯 方程 。 其 中 的 烩 变 和 灶 变 ,在 我 们 讨论 的 范围 内 可 
以 认为 与 温度 无 关 。 

下 面 我 们 对 前 面 举 的 几 个 只 用 A 互 或 AS 不 能 准确 判断 化 学 反应 方向 的 例 
于 ,用 A.Gm 来 加 以 判断 。 

例 2.9 试 计算 反 应 2NO(Cg) 一 一 

解 ” 前面 已 经 计算 出 题 给 反应 





N;(g) 十 O02 (g) 在 298 K 下 的 标准 吉 布 斯 函数 变 。 


A: HS =—180.5 kj*mol ‘<<0 
ALSm =—24.9 J*mol  *K <<0 
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从 A Hs 去 0 来 看 ,该 反应 在 298 标准 态 下 应 该 可 以 自发 进行 ,但 从 A,SSs 一 0 来 看 ,该 反应 
又 应 是 不 能 自发 进行 。 下 面 从 A,Gs 值 的 计算 来 看 总 的 结果 。 如 用 标准 生成 吉 布 斯 函数 来 
计算 , 则 应 查 表 , 找 出 三 种 物质 的 标准 生成 吉 布 斯 函数 。 

查 表 可 得 

2NO(g) — N:(g) 十 O, (g) 

ArGe /CK mol *) 86.6 0 0 

则 有 
A.G® 一 一 173.2J mol !<0 

故 该 反应 在 298 K 标准 态 下 是 可 以 自发 进行 的 ,而 且 推 动力 很 大 。 事 实 也 确 是 如 此 。 

当然 我 们 也 可 以 用 吉 布 斯 方程 来 计算 。 即 

A:G® =A. HS— TA,SS 
一 [一 180. 5—298X(—0. 024 9) |kJ. mol”! 
173.2 kmol =<:0 

结果 是 一 样 的 。 实 际 上 有 了 吉 布 斯 方程 ,当知 道人 时 ,AG、AH 和 AS 中 知道 其 中 任意 两 个 即 
可 求 出 第 三 个 。 

例 2.10 试 计算 反应 2NH;(g) 一 一 Ns(g) 十 3H;(g) 在 298 K 下 的 标准 吉 布 斯 函数 变 。 

解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 

AiGe /(kJ*mol ') 一 全 0 0 
则 有 

A:.G8 一 33.0 kJ.mol '>0 

此 反应 虽然 混乱 度 是 增加 的 ,但 它 是 吸 热 反 应 ( 见 前 面 的 计算 结果 ), 即 A,He 二 0, 总 的 结果 
是 ACa 二 0, 即 在 298 K 时 该 反应 在 标准 态 下 不 能 自发 进行 。 

例 2.11 试 计 算 反 应 CaCO: (s) CaO(s) 十 CO (g) 在 298 KK 下 的 标准 吉 布 斯 函 














数 变 。 
解 ” 对 于 题 给 反应 , 查 表 可 得 
CaCO; (s) CaOt(s)+CO, Cg) 
ArGh A(KkJ*-mol ') 一 1 128. 8 一 604.0 一 394.4 
则 有 


A,G8 =130.4 kJ.mol-: 之 0 
因此 该 反应 在 298 K 标准 态 下 不 能 自发 进行 。 
该 反应 是 在 通风 的 石灰 密 中 娄 烧 石灰 石生 产生 石灰 的 主要 反应 ,在 高 温 下 
可 以 日 发 进行 。 下 面 我 们 通过 计算 反应 的 标准 炊 变 、 炉 变 加 以 讨论 ,并 计算 其 转 
变温 度 。 
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利用 标准 生成 炊 .标准 炉 可 以 算出 该 反应 的 标准 炊 变 和 燃 变 : 
A Heo=178 Sh"mol >0s A SS=160,5 Jomol “KRK *30 
即 该 反应 是 吸 热 、 和 增 加 反应 ,在 标准 态 下 低温 不 自发 进行 ,高 温 可 以 目 发 进行 。 
那么 标准 态 下 转换 温度 如 何 计算 呢 ? 从 不 自发 到 自发 ,应 经 过 A.Gs 三 0 点 , 根 
据 吉 布 斯 方程 ,此 时 应 有 A Hs 一 TA.,Sa 三 0, 则 转换 温度 为 


人 


I 





则 该 反应 的 转换 温度 为 
T=178. 3 Wveol /XD. 160'5 kJemol 有 J=] 110:9K 


故 在 标准 态 下 ,只 要 温度 大 于 1 111 K, 该 反应 就 可 以 自发 进行 。 

按照 该 方法 ,读者 可 以 对 前 面 讲 的 两 个 可 用 于 热管 的 反应 计算 一 下 标准 态 
下 的 转换 温度 。 

从 上 述 几 个 例子 可 以 看 出 ,AHH、AS 对 AG 符号 的 影响 是 相反 的 (这 由 公式 
AG 二 A 有 一 TAS 可 很 容易 地 看 出 ) ,当然 AG 的 符号 还 与 温度 有 关 。 低 温 时 ,如 
果 A 昌 二 0,AS 二 0, 则 AG 二 0, 反 应 可 以 自发 进行 (因为 A 日 的 绝对 值 一 般 远 大 
于 AS 的 绝对 值 ); 但 当 温度 升 到 一 定 程 度 时 ,AC>0, 反 应 就 不 能 目 发 进行 了 。 
因此 像 这 种 A 互 .AS 皆 小 于 零 ( 即 一 、 一 型 ) 的 反应 ,在 低温 时 自发 进行 ,在 高 温 
时 不 能 自发 进行 ;如 果 一 个 反应 的 A 互 .AS 是 一 、 十 型 的 , 则 该 反应 在 任何 温度 
下 都 能 自发 进行 ;如 果 反 应 是 十 、 一 型 的 , 则 在 任何 温度 下 都 不 能 自发 进行 。 
表 2. 1 给 出 了 A 互 .AS 及 了 对 反应 自发 性 的 影响 。 


表 2.1 AH、AS 及 T 对 反应 自发 性 的 影响 


任何 温度 均 自发 
任何 温度 均 不 自发 

低温 不 自发 
高 温 自 发 
低温 自发 
高 温 不 目 发 













用 AG 来 判断 等 温 等 压条 件 下 化 学 反应 的 方向 很 有 用 ,但 是 在 解决 实际 问 
题 时 ,还 要 考虑 许多 其 他 因素 。 例 如 ,BN 是 一 种 耐 高 温 材 料 , 也 是 一 种 优良 的 
绝缘 材料 ,在 耐火 材料 和 电子 工业 中 已 得 到 广泛 的 应 用 。 合 成 BN 的 方法 有 几 
种 ,究竟 选择 哪 种 方法 更 能 切合 实际 呢 ? 现 举 三 种 方法 ,请 读者 从 反应 方 同 、 原 
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料 价 格 以 及 环保 等 方面 综合 考虑 ,并 做 出 选择 。 
J 用 单质 B 与 N; 反 应 : 


B(s) + Na(g) = 


© 用 SC 要 NH; 反 应 : 
BCl;(g) TNH;(g) 一 BNCS) 十 3HCLCg) 
3 用 Bs0; 与 NHs 反 应 : 


B, ;3(s)T2NH;(g) — 2BN(s)++3H;,O(g) 


2.4 ”化 学 反应 的 限度 一 一 化 学 平衡 


要 人 研究 和 利用 一 个 化 学 反应 ,不 仅 要 知道 它 进行 的 方向 ,还 应 该 知道 反应 达 
到 平衡 时 产物 有 多 少 。 因 此 我 们 要 研究 化 学 反应 的 限度 一 一 化 学 平衡 ,以 及 影 
啊 平 衡 移 动 的 因素 等 。 

19 世纪 ,人 们 发 现 炼 铁 炉 出 口 含 有 大 量 的 CO。 而 高 炉 中 炼 铁 的 主要 反应 
为 FesOQs ta) 3CO0) 一 一 2Fe(s) 十 3CO;(g)。 读 者 可 能 要 问 , 高 炉 中 用 做 还 
原 剂 的 应 是 焦炭 ,怎么 变 成 CO 了 呢 ? 实际 上 ,在 高 炉 中 Fe O, 被 还 原 可 以 有 两 
个 反应 : 





Fes O(a) 30 C8) 4Fe(s)3CO; (g) 
Fe;O3(s)T3CO(g) — 2Fe(s)+3CO, (g) 


而 第 二 个 反应 才 是 高 炉 还 原 反应 的 主要 反应 ( 待 学 完 第 三 章 后 ,读者 可 以 从 反应 

的 推动 力 和 反应 速率 全 面 来 考虑 ) 。 

而 当时 认为 高 炉 出 口 含有 大 量 CO 是 由 于 CO 和 铁 矿石 接触 时 间 不 够 的 缘 
故 , 因 此 为 使 反应 完全 而 增加 炉子 高 度 。 在 英国 曾 造 起 30 多 米 的 高 炉 ,但 是 出 
口气 体 中 CO 的 含量 并 未 减少 ,造成 了 很 大 浪费 。 

实际 上 对 于 绝 大 多 数 的 化 学 反应 来 说 , 既 有 反应 物 变 成 产物 的 反应 发 生 , 同 
时 也 有 产物 变 成 反应 物 的 反应 发 生 。 即 虽然 从 总 体 上 说 反应 有 确定 的 方向 ,但 
实际 上 它们 都 包含 有 两 个 方向 相反 的 反应 , 即 反 应 存在 着 可 逆 性 。 例 如 ,高 温 下 
二 氧化 碳 和 氧气 在 密闭 容器 中 反应 ,可 以 生成 一 氧化 碳 和 水 蒸气 


CO;2(g)+ H;(g) 一 一 CO(Cg) 十 HOCg) 
而 在 同样 条 件 下 ,一 氧化 碳 和 水 蒸气 反应 ,也 可 生成 二 氧化 碳 和 和 氢气 ， 
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CUktg) 十 再 zxOGg) 一 CDx(g TH;(g) 


这 种 在 同一 条 件 下 , 既 能 向 某 一 方向 进行 又 能 回 相 反方 向 进行 的 反应 称 为 可 逆 
反应 。 可 逆反 应 不 能 进行 到 底 。 假 如 把 CO; 和 H; 放 在 密闭 容 右 中 加 热 到 高 温 ， 
i CO 和 H;O 〇 , 随 着 反应 的 进行 ,CO,; 和 H; 的 浓度 越 来 越 低 , 正 

应 速率 越 来 越 慢 。 同 时 , 自 有 CO 和 HO 生成 起 , 道 反应 也 开始 进行 了 ,但 开 
nm heh tne hs 最 终结 果 是 四 种 气体 
的 浓度 都 不 再 改变 ,此 时 系统 就 处 于 平衡 状态 ,宏观 上 的 平衡 是 由 于 微观 上 仍 持 
续 进 行 着 正 .逆反 应 的 效果 相互 抵消 所 致 。 所 以 化 学 平衡 是 一 种 动态 平衡 。 平 
衡 意味 着 反应 达到 一 定 限 度 , 可 用 平衡 常数 来 表征 。 


2.4.1 平衡 常数 


大 量 实验 结果 表明 ,在 一 定 温度 下 , 当 反 应 达到 平衡 时 ,其 反应 物 和 产物 的 
平衡 浓度 (或 平衡 分 压 ) 按 一 种 形式 的 特殊 组 合 是 一 个 常数 一 一 平衡 常数 。 平 衡 
常数 又 可 分 为 以 平衡 浓度 表示 的 平衡 常数 、 以 平衡 分 压 表示 的 平衡 常数 和 标准 
平衡 常数 。 

1. 以 平衡 浓度 表示 的 平衡 常数 

对 于 在 入 溶液 中 进行 的 反应 aA 十 fF 一 一 gG 十 dD, 在 一 定 温度 下 达到 化 
学 平衡 状态 时 ,其 以 平衡 浓度 表示 的 平衡 常数 表达 式 为 


人 
一 一 一 2 (2. 5) 


几乎 和 有 从 入 若 浓 度 的 单位 采用 mol.L-: , 则 K, 的 单位 是 (mol 

Li ,' 2) w=g+d 一 a 一 f。 可见 ,化 学 平衡 状态 最 重要 的 特点 是 存在 一 个 
平衡 常数 。 它 可 以 表示 反应 进行 的 限度 ,其 值 大 小 与 每 个 物质 起 始 浓度 无 关 , 只 
与 反应 的 本 质 和 温度 有 关 。 

2， 以 平衡 分 压 表示 的 平衡 常数 

对 于 在 低压 下 进行 的 气相 反应 aA 十 /F 一 一 gG 十 4D, 在 一 定 温度 下 达到 
化 学 平衡 状态 时 ,其 以 平衡 分 压 表示 的 平衡 常数 表达 式 为 








KK 一 站 所 

DA® pF 

K, 称 为 分 压 平衡 常数 。 式 中 pc 、pp、pa、pr 分 别 表示 物质 G、.D、A、F 在 平衡 时 
的 分 压 ( 所 谓 某 种 组 分 气体 的 分 压 , 是 指 混合 气体 中 某 一 组 分 气体 在 与 混合 气体 
处 于 相同 温度 时 ,单独 占有 整个 容积 所 呈现 的 压力 ,而 混合 气体 的 总 压 等 于 组 分 


气体 分 压 之 和 ) 。 若 压力 单位 采用 Pa, 则 K, 的 单位 是 (Pa)” 


(26) 
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上 述 给 出 的 天 .和 天 ,都 是 由 实验 得 到 的 , 称 为 实验 平衡 常数 。 通 过 实验 测 
定 某 一 反应 在 一 定 温度 或 不 同 温度 下 的 KK, 或 K,, 能 了 解 产 物 对 反应 物 的 比例 
关系 及 最 大 转化 程度 ,对 生产 有 重要 指导 作用 。 

平衡 常数 不 仅 可 以 通过 实验 测 得 ,也 可 用 热力 学 计算 得 到 (这 是 更 常用 的 方 
法 )。 由 热力 学 计算 得 到 的 平衡 常数 叫 标准 平衡 常数 。 

3. 标准 平衡 常数 

前 面 已 经 指出 ,在 等 温 等 压条 件 下 ,可 用 反应 的 吉 布 斯 函数 变 AG 来 判断 反 
应 目 发 进行 的 方向 。 当 AG=0 时 系统 处 于 平衡 状态 ,而 在 一 定 条 件 下 ,化 学 反 
应 达到 平衡 状态 时 ,其 平衡 常数 为 一 恒定 值 。 故 用 平衡 常数 和 AG 都 可 描述 平 
衡 状态 ,显然 平衡 常数 和 AG 之 间 必 有 一 定 联系 。 

前 面 我 们 计算 的 都 是 在 温度 工时 ,标准 态 下 的 吉 布 斯 函数 变 A,Ge , 即 反 应 
物 和 产物 都 处 于 标准 态 。 但 实际 系统 中 各 物质 不 可 能 都 处 于 标准 态 , 所 以 用 
ArGm 作为 反应 自发 性 的 判 据 是 有 局 限 性 的 。 在 标准 态 下 不 能 自发 进行 ,不 一 
定 在 非 标 准 态 也 不 能 自发 进行 。 大 多 数 反 应 是 在 非 标准 态 下 进行 的 。 因 此 具有 
普遍 实用 意义 的 判 据 是 非 标准 态 下 的 吉 布 斯 函数 变 A,G,, 。 那 么 某 一 反应 在 温 
度 工时 , 非 标 准 态 的 A.G。 和 标准 态 的 A:G8 之 间 有 什么 关系 ? 表述 这 些 关系 
的 方程 叫 范 特 霍 夫 ”(van't Hoff) 等温 方程 式 。 如 有 反应 aA 十 fF=gG 十 dD， 
则 范 特 霍 夫 等 温 方程 式 为 

A.C 一 A 人 ,G8 -+RTIn ee -RTIn 7 (2 7 

式 中 po 、pp、pa、pr 为 系统 所 处 状态 (起 始 状 态 , 但 不 一 定 是 平衡 态 ) 各 物质 的 分 
压 ,p/p” 叫做 相对 压力 ,其 物理 意义 就 是 相对 于 标准 状态 的 压力 。J 称 为 起 始 
分 压 商 ,简称 反应 商 。 它 的 形式 .写法 和 平衡 常数 完全 相同 ,只 是 分 压 项 不 是 平 
衡 状 态 而 是 起 始 状 态 。R 为 摩尔 气体 常数 ,其 值 为 8. 314 J.mol-1.K-:。 

当 上 述 反 应 在 等 温 等 压条 件 下 达到 化 学 平衡 时 , 则 应 有 A,G, ==0, 此 时 系统 
内 各 物质 的 相对 分 压力 就 是 平衡 分 压力 ,所 以 


(pe/p” )H(pp/p® )$ 
N= RT ! 
> (ba/p™ (pe/ sp? Yi Es 
如 令 
后 GrNdC 
ke = (pe/p ) 钙 (pp/p” ) 笠 (2..9) 


(pa/p™ )H (pr/p® )# 


则 天 ”就 称 为 该 反应 的 标准 平衡 常数 。 对 于 以 相对 平衡 浓度 表示 的 Ks 也 具有 
式 (2.9) 的 形式 ,只 是 把 相对 平衡 分 压 换 成 相对 平衡 浓度 即 可 。K。 仅 是 温度 的 
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函数 ,其 量 纲 为 1, 于 是 式 (2. 8) 又 可 写成 
A,G8 =—RTIn K® (2. 10) 


应 当 注 意 , 式 (2. 10) 只 是 表明 标准 平衡 常数 K° 与 A.Gs 数值 上 的 等 量 关 
系 ,但 绝 不 能 理解 为 标准 状态 就 是 平衡 态 。 
有 了 式 (2. 10); 则 式 (2.7) 可 写成 


A =—RIln K+ RI J CR 


由 等 温 方程 式 可 以 看 出 ,用 K° 和 J 的 对 比 也 可 以 判断 反应 的 方向 与 限度 。 
即 


区 反应 正 向 自发 进行 
JRK® 反应 逆向 自发 进行 
Ji 反应 处 于 平衡 状态 
要 注意 ,天 ”与 天 .在 数值 上 是 相等 的 ,但 量 纲 不 同 。 而 天 ”与 天 ,之 间 则 有 
如 下 关系 : 


Ke =K,/(pe) (2 12) 
利用 式 (2. 10) 即 可 由 该 温度 下 的 标准 训 布 斯 图 数 变 , 计 算出 该 温度 下 的 标 
准 平 衡 常 数 天”。 天 ”与 温度 有 关 。 


x 范 特 霍 夫 , 荷 兰 化 学 家 ,1852 年 8 月 30 日 生 于 米 德尔 哈 尔 尼 斯 村 。 
在 上 中 学 时 就 对 化 学 感 兴趣 , 常 将 父母 给 的 零花 钱 用 于 购买 仪器 和 药品 , 进 
行 化 学 小 实验 。 中 学 毕业 后 ,父亲 和 希望 儿子 当 律 师 , 而 儿子 受 化 学 老师 的 影 
响 ,希望 当 科 学 家 。 最 后 范 特 堆 夫 进入 了 高 等 工艺 学 校 学 习 技 术 。 人 毕业 后 ， 
范 特 霍 夫 又 专门 学 习 了 数学 和 物理 ,为 他 日 后 的 伟大 思想 黄 定 了 坚实 的 基 
础 。1872 年 , 范 特 霍 夫 从 师 化 学 家 凯 库 勒 学 习 有 机 化 学 。 后 来 他 完成 了 划 
时 代 的 论文 ,指出 凯 库 勒 提 出 的 甲烷 分 子 碳 的 四 个 化 学 键 相互 重 直 ,处 于 一 
个 平面 的 看 法 是 与 实验 事实 不 符合 的 ,只 有 其 中 碳 的 四 个 化 学 键 在 空间 等 距 
离 分 布 ,形成 正四 面体 结构 才 是 符合 实际 的 ,并 解释 了 有 机 物 的 旋光 异 构 现 
象 。 但 这 篇 以 荷兰 语 撰写 的 论文 并 没有 引起 化 学 界 的 注意 。 第 二 年 ,他 用 法 
文 发 表 了 "空间 的 分 子 结构 ?的 论文 ,第 二 年 又 被 翻译 成 德 文 出 版 。 这 才 引 起 
化 学 界 的 重视 ,但 也 引起 一 些 非议 。 实 际 上 推广 范 特 霍 夫 新 观点 的 功劳 应 当 
归功 于 他 的 批评 者 ,其 中 主要 是 莱比锡 大 学 的 著名 化 学 教授 柯 贝 尔 。 柯 贝尔 
在 批评 文章 中 对 范 特 霍 夫 的 立体 化 学 理论 加 以 痛斥 ,并 使 用 了 尖 刻 的 语言 。 
这 样 凡是 读 过 批评 文章 的 人 ,都 会 对 范 特 堆 夫 的 立体 化 学 概念 倍 感 兴趣 ,从 
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而 使 他 的 理论 得 到 了 广泛 的 宣传 ,使 他 扬名 化 学 界 。 事 实证 明 他 的 看 法 完全 
正确 。 他 在 困难 的 条 件 下 坚持 研究 工作 18 年 ,建立 起 立体 化 学 较为 完整 的 
体系 。1877 年 25 岁 的 范 特 霍 夫 任 阿姆斯特丹 大 学 讲师 ,翌年 就 任教 授 , 相 
继 完 成 了 有 关 化 学 动力 学 以 及 稀 溶液 理论 的 研究 。1901 年 (49 岁 ), 首 届 诺 


贝尔 化 学 奖 授 予 了 这 位 荷兰 人 。 

范 特 霍 夫 的 成 功 一 是 由 于 他 具有 较 深厚 的 数学 和 物理 基础 ,能 从 定量 上 
和 物理 学 角度 探讨 化 学 中 有 关 平 衡 、 化 学 反应 速率 等 问题 。 其 次 , 范 特 霍 夫 
具有 丰富 的 想象 力 ,这 与 他 在 大 学 时 主动 了 解 和 学 习 人 文科 学 有 关 , 他 认为 
“在 学 习 自然 科学 时 ,观察 和 想象 都 是 必要 的 ”。 





2.4.2 标准 平衡 常数 的 计算 


利用 公式 ln 天。 = 一 A,G8 (T)/RT, 就 可 以 通过 On 计算 KK 
例 2.12 试 计算 反应 2NO(g) 一 一 Ni(g) 十 0;(g) 在 298 K 和 1000 K 时 的 标准 平衡 常 
WK 
解 (1) 298 K 时 的 标准 平衡 常数 ”可 利用 公式 ln Ke = 一 A,GS /RT 求 得 。 该 化 学 反 
应 在 298 K 时 的 A,G8 前 面 已 经 算出 , 即 
A.GS ==173. 2 kJ*mol !<0 
则 


ln K®° =173.2 kJ*mol 1/(0.008 314 kJ.mol !.K-!xX298 K)=69. 87 
S920 
可 见 该 反应 推动 力 很 大 ,进行 得 应 该 很 完全 。 也 就 是 说 ,采用 让 NO 分 解 成 N, 、O: 的 方 
法 治理 汽车 尾气 是 有 可 能 的 。 
(2) 1000 K 时 的 标准 平衡 常数 ”要 求 1000 K 时 的 标准 平衡 常数 ,必须 知道 1000 K 时 
的 ACm ,这 可 利用 吉 布 斯 方程 , A; HS 和 A,S8 可 用 298 K 时 的 近似 值 ; 
AGE = A HS — TXA,.SS 
二 一 180.5 Ejemol “一 1000 KX(—0. 024 9 kJemol 1K 
二 一 155.6 kJ*mol”! 
则 
ln 天 2 三 155.6 kJ*mol '/(0.008 314 kJ.mol '.K-!:x1000 K)=18.72 
Ko—=13X10 
可 见 升 高 温度 对 这 一 反应 的 产 率 并 没有 好 处 。 此 绪论 由 吉 布 斯 方程 式 中 的 A 有 H、AS 的 
符号 也 可 以 看 出 。 
其 实 由 式 (2. 10) 和 式 (2. 2) 可 得 到 
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be 








jn Re = 0 Fe (2. 13) 
如 对 于 了 、T; 两 个 不 同 温度 ,分 别 有 
际 Ke (TD) -+ ASn 
tn Ke 《T,)= -1 eb 


两 式 相 减 可 得 


ln 


0 ] ) (2. 14) 


RT. RR VT TT, 

式 (2. 14) 是 表达 平衡 常数 与 温度 关系 的 重要 方程 式 , 称 为 范 特 上 霍 夫 方 程式 。 
当 已 知 化 学 反应 的 A, Hs 值 时 ,只 要 测定 某 一 温度 五 的 平衡 常数 K (TT ), 即 
可 利用 式 (2. 14) 求 另 一 温度 T 的 K*(T,)。 如 已 知 在 不 同 温度 的 K* 值 , 则 可 
用 上 式 求 反 应 的 A.Hs。 

例 2.13 试 计 算 反 应 N;(g) 十 3Hi(g) 一 一 2NH;3(g) 在 298 K 和 800 K 时 的 Ks， 

解 (1) 298 K 时 的 平衡 常数 ”前 面 已 经 算出 298 K 时 氨 分 解 反应 的 AlGe 二 33.0 kJ 
mol 1: , 则 其 逆反 应 在 298 K 时 A,G8 = 二 一 33.0 kJ mol !, 故 合成 氨 反 应 298 K 时 的 标准 平衡 
第 数 为 
R= 1] xX 1 


(2) 800 K 时 的 平衡 常数 ”利用 前 面 氨 分 解 反 应 的 数据 ,可 知 合成 氨 反 应 的 A,S8 = 
一 198.7 J*mol :KK - 1 ,AH8e 一 一 92.2 kJ*。mol '!, 所 以 该 反应 
Ar:G® (800 K)=—92.2 kJvmol- 十 800 KX0. 198 7kJ.mol !'*K !=66. 76 kJ.mol : 
则 
ln K° (800 K)=— A,.G® (800 K) /RT=— 10. 04 
K-800 KY}=#.4X 10 


当然 我 们 也 可 以 利用 式 (2. 14) 进 行 计算 . 


要 K” C800 KK -92 二 1 四 委 )= 
Kop98 K) 8.314 \298 ‘300 
In KX° 800 K)= —25, 35+1332= =—10.03 


K° (800 KY=4, 4%]10 
计算 结果 表明 ,温度 升 高 ,平衡 常数 大 大 减 小 。 可 见 升 高 温度 对 于 提高 合成 氨 反 应 的 产 
率 是 不 利 的 。 
例 2.14 试 计 算 反 应 Fe;O3;(s) 十 3CO(g) 一 一 2Fe(s) 十 3CO,(g) 在 298K 和 1000 KK 
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时 的 天 ”。 

解 ” 查 表 , 利 用 化 学 反应 的 标准 炊 变 、 标 准 粹 变 以 及 标准 吉 布 斯 函数 变 的 计算 公式 ,可 以 

算出 298 K 下 该 反应 

A =—24. 74. kjamol ! 

M2 =15.4 Jomol "eK 

A,G 一 一 29. 43 kJ. mol ! 
再 利用 吉 布 斯 方程 可 求 1000 K 下 该 反应 

AiGS (1.000 开 ) 一 一 40. 14 KJ“mol 
利用 式 (2. 10) 可 得 
天 (298 K)=14X10 天 (1000 Ky=129.1 

高 炉 中 实际 反应 温度 要 高 于 1000 K, 平 衡 常 数 将 进一步 减 小 。 该 反应 是 放 热 反应 , 升 高 
温度 ,平衡 应 向 吸 热 反应 方向 移动 ,平衡 常数 必然 减 小 。 因 此 , 炼 铁 炉 出 口 含有 大 量 的 CO 是 
正常 的 , 言 目 增加 炼 铁 炉 的 高 度 作 用 不 大 ,但 增加 炉 高 可 能 使 反应 接近 平衡 。 

在 前 面 三 个 例子 中 , 例 2.12、 例 2.13 和 例 2.14 都 是 放 热 反应 。 计 算 结 果 
表明 , 升 高 温度 使 放 热 反 应 的 平衡 常数 减 小 , 即 平衡 向 吸 热 方向 移动 ; 升 高 温度 
使 吸 热 反应 (如 上 述 三 个 反应 的 道 反应 ) 的 平衡 常数 增 大 ,平衡 也 是 向 吸 热 方向 
移动 ( 即 加 减弱 这 种 影响 的 方向 移动 )。 

前 面 已 经 提 到 ,化 学 平衡 是 一 个 动态 平衡 。 若 环境 保持 不 变 , 化 学 平衡 则 可 
以 维持 下 去 。 千 环境 条 件 ( 例 如 温度 、 压 力 和 浓度 等 ) 发 生 了 改变 , 则 原来 的 化 学 
平衡 可 能 被 破坏 ,导致 反应 向 某 一 方向 移动 ,直到 在 新 的 条 件 下 建立 新 的 平衡 。 
这 种 因 环 境 条 件 改变 使 反应 从 一 个 平衡 态 向 另 一 个 平衡 态 过 渡 的 过 程 称 为 平衡 
的 移动 。 

为 了 更 好 地 认识 化 学 反应 ,使 反应 向 有 利 的 方向 移动 ,了 解 影响 反应 平衡 移 
动 的 规律 是 十 分 重要 的 。 


2.4.3 ”化 学 平衡 的 移动 一 一 影响 平衡 的 因素 


在 一 定 条 件 下 ,化 学 平衡 可 以 移动 。 前 面 已 经 讲 过 , 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 
方 癌 移动 ;降低 温度 ,平衡 向 放 热 方向 移动 。 

浓度 和 压力 也 影响 化 学 平衡 。 改 变 浓度 和 压力 只 能 改变 平衡 点 ,使 平衡 向 
减弱 这 种 改变 的 方向 移动 ,但 不 影响 平衡 常数 ,这 与 温度 对 平衡 的 影响 有 着 本 质 
的 不 同 。 增 加 压力 ,平衡 向 减 小 压力 方向 移动 ;增加 参与 反应 物质 的 浓度 ,平衡 
回 减 小 参与 物质 浓度 的 方向 移动 。 例 如 ,生产 水 煤气 的 反应 


Cs) 十 HOCg) 一 一 CO(Cg) 十 Hg) 





其 AHae 王 131. 3 kJ*mol 二 0。 对 于 该 反应 ,增加 H:O(Cg) 的 浓度 ,平衡 向 正 反 
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应 方向 移动 ;加 大 压力 ,平衡 问 道 反应 方向 移动 ;升温 , 则 平衡 同 正 反应 方 回 
移动 。 
这 由 等 温 方程 式 可 以 清楚 地 看 出 。 等 温 方程 式 为 
A = 二 RTIlnk "FRIIS J 
当 达 到 平衡 时 , AG 二 0。 
如 果 改 变 参 与 反应 的 某 物 质 的 浓度 , 则 J 了 关 K”,A.G 关 0, 平 衡 必 然 移 动 。 
如 果 增 加 反应 物 的 浓度 , 则 J 二 K? ,反应 同 生 成 产物 的 方向 ( 即 减 少 反 应 物 的 方 
向 ) 进 行 ; 如 果 增 加 产物 的 浓度 , 则 JJ 天” ,反应 向 生成 反应 物 的 方向 进行 。 对 
于 气态 物质 ,改变 压力 如 同 改变 浓度 。 
1884 年 ,法 国 化 学 家 吕 . 查 德里 (Le Chitelier) 从 实验 中 总 结 出 一 条 规律 ,被 
称 为 吕 * 查 德里 原理 .该 原理 指出 :改变 平衡 系统 的 条 件 之 一 (如 温度 .压力 ,浓度 
等 ) ,平衡 就 向 能 减弱 这 个 改变 的 方向 移动 。 它 对 了 解 平衡 移动 是 很 有 意义 的 。 
从 例 2. 13 的 合成 氨 反 应 可 知 
A. Hs 一 一 92. 2 kJ.mol 
AS 一 一 198.7 J.mol 1.K ! 
A.G® (298 K)=—33.0 kJ.mol ’ 


还 可 求 得 其 Ke (298 K)=6.1X10,K® (800 K)=4. 4X10 :, 

计算 结果 表明 , 升 高 温度 使 平衡 常数 大 大 降低 。 这 是 因为 该 反应 在 标准 态 
是 一 一 型 反应 , 故 标准 态 下 低温 自发 进行 而 高 温 不 自发 进行 , 即 升温 对 提高 产 
率 不 利 。 但 温度 低 时 反应 速率 又 太 慢 ,怎么 办 ?实际 上 ,合成 氨 反 应 的 工业 化 是 
综合 考虑 化 学 平衡 平衡 移动 .化 学 反应 速率 等 多 方面 的 因素 ,经 过 反复 实验 的 
结果 。 最 早 提 出 可 供 工 业 生 产 的 合成 氨 方 法 的 是 德国 化 学 家 哈 伯 "(Harber)。 
他 因 须 合成 法 的 重大 发 明 荣 获 1918 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 ; 他 又 因 第 一 次 世界 大 战 
中 发 明 毒 气 并 首开 化 学 战 而 受到 后 人 (尤其 是 科学 家 ) 的 让 责 。 

肥料 是 农业 之 宝 , 毛 肥 是 植物 生长 的 重要 营养 成 分 。19 世纪 前 ,氮肥 的 主 
要 来 源 是 凌 便 和 有 机 物 副 产品 ,如 花生 饼 、 豆 饼 等 ,后 来 又 发 现 产 于 南美 智利 的 
硝 石 ( 硝 酸 钠 ) 也 可 作为 氮肥 使 用 。 但 天 然 资 源 总 是 有 限 的 ,因此 在 20 世纪 初 ， 
在 当时 德国 的 工业 界 , 便 有 了 利用 在 空气 中 占 80%% 的 氮 来 制造 氮肥 的 想法 。 从 
反应 原理 来 说 ,3 份 氧 和 1 份 氮 反应 可 以 得 到 2 份 氮 。 但 这 一 化 学 反应 实现 工 
业 化 生产 却 走 过 了 一 条 艰苦 探索 的 道路 。 

从 1901 年 开始 , 哈 伯 和 同事 就 在 实验 室 中 开始 了 合成 氨 的 实验 。 他 们 先是 
按照 传统 的 方法 ,让 氧气 和 氮气 在 常温 和 常 压 下 进行 反应 ,怎么 也 得 不 到 氮气 
(为 什么 ?) ,后 来 他 们 又 通过 电 火 花 引 发 该 反应 (这 是 哈 伯 在 美国 参观 时 得 到 的 
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局 示 ) ,结果 有 微量 的 氨 产 生 。 电 火花 可 以 产生 暂时 的 高 温 , 那 么 用 强 热 的 方法 
是 否 可 以 得 到 较 多 的 氮 呢 ? 按照 这 一 思路 ,他 们 采取 了 高 温 加 热 的 方法 。 可 以 
预见 ,实验 结果 是 失败 的 (为 什么 ?)。19 世纪 末 和 20 世纪 初 ,化 学 的 新 领 
域 一 一 物理 化 学 一 一 的 研究 取得 了 巨大 进展 。 可 逆反 应 、 化 学 平衡 的 概念 被 提 
出 来 了 , 哈 但 由 此 得 到 了 很 大 启发 ,他 认识 到 沿 老 路 走 下 去 是 没有 和 希望 的 ,必须 
从 化 学 平衡 的 新 角度 去 重新 拓展 思路 。 

他 们 计算 了 合成 氨 反 应 的 平衡 常数 和 生产 氨 的 平衡 浓度 ,并 了 解 到 在 较 高 
温度 下 该 反应 的 转化 率 不 可 能 很 高 ,必须 改变 原 有 的 反应 条 件 。 这 时 哈 伯 从 助 
手 那里 得 到 了 一 份 法 国 科 学 院 的 院 刊 ,上 面 有 一 篇 文章 报道 了 法 国 化 学 家 吕 ' 查 
德里 在 用 高 温 高 压 方法 合成 氨 时 反应 器 爆炸 的 事故 ,实际 上 , 吕 * 查 德里 是 第 一 
位 研究 合成 氨 反 应 的 科学 家 .他 在 1900 年 ,根据 理论 推算 认为 这 一 反应 能 在 高 
压 下 进行 。 但 他 在 实验 时 ,不 慎 在 氮 、 氨 混合 气 中 混 进 了 一 些 空气 ,以 致 实验 时 
发 生 爆 炸 。 他 没有 查 明 爆炸 的 真实 原因 ,就 停止 了 实验 。 

从 吕 ， 查 德里 的 实验 中 , 哈 伯 受到 了 启示 ,决定 从 加 高 压 和 选择 高 效 催 化 剂 
入 手 ,提高 合成 氨 反 应 的 产 率 ,实验 研究 的 步伐 大 大 加 快 了 。1909 年 7 月 (有 的 
材料 说 是 1906 年 ) ,在 500 一 600 的 高 温和 17.5~20.0 MPa 的 高 压 下 ,以 铁 -- 
铀 为 催化 剂 , 终 于 得 到 了 浓度 为 8% 的 氨 , 实 验 取 得 了 有 应 用 价值 的 突破 。 哈 伯 
还 提出 了 循环 "的 新 概念 ,即将 所 冷凝 分 离 出 来 ,而 将 未 反应 的 所 和 和 氧 重新 作为 
原料 。 实 际 上 , 哈 伯 的 几 项 措施 都 是 很 有 道理 的 。 加 压 可 以 使 平衡 向 产物 方向 
移动 , 移 走 产物 同样 可 使 平衡 向 生成 产物 的 方向 移动 ,加 热 和 加 催化 剂 都 可 提高 
反应 速率 。 这 一 反应 的 实现 带 来 了 巨大 的 经 济 效益 和 社会 效益 。 哈 伯 的 合成 氨 
法 是 20 世纪 初 化 党 的 一 个 重大 成 功 。 当 时 世界 人 口 只 有 十 几 个 亿 , 而 现在 已 超 
过 六 十 亿 。 在 解决 生产 足够 的 粮食 以 养活 庞大 人 口 的 世界 性 问题 上 , 哈 伯 的 贡 
献 是 巨大 的 ,因此 他 获得 了 诺 贝 尔 化 学 奖 。 一 个 看 似 简 单 的 化 学 反应 ,在 实现 工 
业 化 的 过 程 中 却 经 历 了 许多 次 的 失败 。 哈 伯 与 他 的 助手 历时 好 几 年 ,做 了 两 万 
多 次 实验 , 才 获 得 成 功 , 从 中 也 看 到 了 理论 的 指导 作用 。 


x 哈 伯 出 生 于 德国 的 一 个 犹太 富商 家 里 ,中 学 毕业 后 ,他 曾 在 卡尔 斯 重 
龙 工 业 大 学 预科 攻读 有 机 化 学 。 大 学 毕业 后 ,由 于 所 发 表 的 论文 见解 独到 ， 
德国 化 学 界 为 之 囊 动 ,德国 皇家 工业 科学 院 破格 授予 他 化 学 博士 学 位 ,当时 
他 年 仅 23 岁 。1894 年 起 , 哈 伯 在 卡尔 斯 和 鲁 厄 工业 大 学 任教 。 


在 第 一 次 世界 大 战 期 间 , 哈 伯 变 成 了 一 个 狂热 的 民族 主义 者 。1915 年 ， 
哈 伯 向 参谋 部 提出 一 个 灭绝 人 性 的 建议 :大 量 使 用 氯气 杀伤 “敌人 ”。 哈 伯 还 
亲临 前 线 进行 指导 , 犯 下 了 肖 天 罪行 。 他 的 爱 妻 为 此 愤 而 自杀 ,他 也 受到 了 
世界 爱好 和 平 的 科学 家 和 各 国人 民 的 强烈 证 责 。 后 来 , 哈 伯 终于 意识 到 他 所 








犯 下 的 罪恶 ,内 心 十 分 痛苦 。1917 年 ,他 毅然 鲜 去 了 化 学 兵工厂 的 所 有 职务 。 
对 于 哈 伯 的 获奖 ,科学 界 争 论 很 大 。 现 典 科学 院 认 为 , 哈 伯 虽然 一 度 为 

帝国 主义 所 利用 ,但 科学 是 受制 于 政治 的 , 哈 伯 发 明 合 成 氮 的 巨大 贡献 可 以 

将 功 补 过 。 实 际 上 ,无 论 怎么 说 , 哈 伯 的 罪行 必须 受到 谴责 。 这 也 说 明 ,一 个 


科学 家 必须 要 有 正确 的 世界 观 ,高 度 的 责任 感 , 爱 国 主 义 和 国 际 主义 都 是 科 
学 家 应 具备 的 精神 。 因 为 科学 发 明 既 可 用 来 造福 人 类 ,又 可 用 来 毁灭 文明 。 
1933 年 ,德国 纳粹 上 台 ，, 哈 伯 因 是 犹太 后 误 而 遭 迫 害 , 故 而 辞职 ,流亡 英 
国 。1934 年 初 , 他 受 邀 担任 设 在 巴勒斯坦 的 西 夫 物 理化 学 研究 所 所 长 ,该 研究 
所 是 由 著名 犹太 科学 家 组 成 的 研究 机 构 。 起 程 之 际 , 哈 伯 不 幸 病 逝 于 瑞士 。 





思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正 确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 

(1) 因为 Q, 二 A 及 ,而 A 互 与 变化 途径 无 关 , 是 状态 函数 ,所 以 Q, 也 是 状态 函数 。 

(2) 单质 的 标准 生成 烩 (ArHas ) 和 标准 生成 吉 布 斯 函数 (ArG8 ) 都 为 零 , 因 此 其 标准 业 也 

(3) 对 于 纯 固 . 液 .气态 物质 而 言 ,100 kPa、298. 15 K 是 其 标准 态 。 

(4) 五 .SG 都 与 温度 有 关 , 但 A 日 .AS、AG 都 与 温度 关系 不 大 。 

(5) 等 温 等 压条 件 下 ,用 A:G8 就 可 以 判断 任何 一 个 化 学 反应 的 方向 。 

(6) 化 学 反应 进度 可 以 度量 化 学 反应 进行 的 程度 ,所 谓 1 mol 反应 是 指 各 物质 按 化 学 反 
应 方程 式 进行 的 完全 反应 。 

(7) 天 ”与 天 、K 在 数值 上 是 相等 的 ,但 量 纲 不 一 定 相 同 。 

(8) A:Cn 之 0, 反 应 不 能 自发 进行 ,但 其 平衡 常数 并 不 等 于 零 。 

2. 选择 题 ( 将 正确 答案 的 标号 填 人 空格 内 ): 

(1) 下 列 物 理 量 为 状态 函数 的 是 

BT Wp YY, 玉 殉 人 HH 二 4H 人 8 国 G 

42) 生产 水 煤气 的 反应 为 C(8) 十 HO(g) 一 一 CO(g) 十 Hs (g), 该 反应 的 A, Hs = 
131. 3 kj"mol , 则 该 反应 在 标准 态 下 

中 低温 下 正 向 不 自发 进行 ,高 温 下 正 向 自发 进行 

@ 低温 下 正 向 自发 进行 ,高温 下 正 向 不 自发 进行 

@) 任何 温度 下 正 向 都 自发 进行 

@ 任何 温度 下 正 向 都 不 自发 进行 

3. 不 用 查 表 ,将 下 列 物质 按 标准 炉 Ss 值 由 大 到 小 的 顺序 排列 。 

(1) Si(s) (2) Br (ID) (3) Br;(g) 

4. 给 出 下 列 过 程 的 AG8 .A. HS 、A,S8 的 正 负 号 (或 零 ) 


273 K 
(1) 电解 水 生成 Hz 和 0@， (2) H, Ol(g) 





H; O(1) 
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(3) HzO(CD HOCs) 
5. SiC 是 高 温 材料 , 问 以 硅 石 (SiO: ) 为 原料 ,在 标准 态 和 298 K 时 能 否 制 得 SiC? 
6. 由 二 氧化 锰 制 备 金 属 锰 可 采取 下 列 两 种 方法 : 
(1) MnO (s) 十 2H, (g) — Mn(Cs) 十 2HOCg) 
A HS =©37.22 KJwaaoi ™ ASS =04,96 Jumol 六 ! 
(2) MnO,(s)+2C(s) Mn(s) 二 2CO(g) 
A. HS =299.8 kJ*mol' AS =363.3 Jemol '*K”! 
试 通过 计算 确定 上 述 两 个 反应 在 298 开标 准 态 下 的 反应 方向 。 如 果 考 虑 工作 温度 越 低 
越 好 , 则 采用 哪 种 方法 较 好 ? 
7. 未 的 冶炼 可 采用 朱砂 (HgS) 在 空气 中 灼 烧 ， 


2HgS(s) 十 30: (g) 一 一 2HgO(s) 十 2SO: (g) 
而 炉 中 生成 的 HgO 又 将 按 下 式 分 解 : 
2HgO(s) 

















2Hg(g) 二 O;(g) 


试 估算 炉 内 的 灼 烧 温度 不 得 低 于 多 少时 , 才 可 以 得 到 Hg(g)? 

8. 汽车 尾气 中 含有 CO, 能 否 用 热 分 解 的 途径 消除 它 ? 

已 知 热 分 解 反应 为 CO(g) 一 一 C(s) 十 亏 Os(g) ,该 反应 的 A,H8 一 110.5 kJ .mol ， 
A:SS 三 一 89.0 Jmol !'*K™!, 

9. 在 298 K、100 kPa 条 件 下 ,金刚 石和 石墨 的 标准 焙 分 别 为 2.45 J mol-:。K- :和 
5.71 Jemol :。K ,它们 的 燃烧 反应 热 分 别 为 一 395. 40 kJ。*。mol ! 和 一 393.51] kJ*mol !， 
试 求 

(1) 在 298 K、100 kPa 条件 下 ,石墨 变 成 金刚 石 的 A:C8 。 

(2) 在 上 述 条 件 下 ,石墨 和 人 金刚石 哪 种 晶 型 较为 稳定 ? 

10. 计算 合成 氨 反 应 N;(g) 十 3Hs(g) 一 一 2NH;(g) 在 673 K 时 的 标准 平衡 常数 ,并 指 
出 在 673 KK, 下 列 三 种 情况 下 反应 向 何方 向 进行 ? 

(1) p(NH;)=304 kPa,p(N:)=171 kPa,p(H;)=2 022 kPa; 

(2) p(NH;)=600 kPa, p(N;)=625 kPa, p(H,)=1 875 kPa; 

(3) p(NH;)=100 kPa,p(N;)=725 kPa, p(H;,)=2 175 kPa。 

11. 试 通过 计算 说 明 1000 K 时 能 否 用 C 将 FesO;、Cr;0;3 和 CuO 中 的 金属 还 原 出 来 ? 

12. 已 知 SiFs(g)、SiCls,(g) 的 标准 生成 吉 布 斯 函数 (AtGS ) 分 别 为 一 1 506 kJ.mol-: 和 
一 569. 8 kJ*mol“ , 试 通过 计算 说 明 为 什么 HF(g) 可 以 腐蚀 SiO; ,而 HCl(g) 不 能 ? 

13. 试 通过 计算 说 明 , 为 什么 用 BaCO; 热 分 解 制 取 BaO, 反 应 温度 要 在 1 580 K 左右 ,而 
将 BaCOs: 与 痰 黑 或 碎 谈 混 合 , 按 以 下 反应 : 

BaCO:(s) 十 CCs) 








BaO(Cs) 十 2COCg) 


则 所 需 温 度 可 显著 降低 。 已 知 BaCO;, (s) 和 BaO(s) 的 AtHs 分 别 是 一 1 216 kJ。.mol-: 和 
一 548. 1 kJj.mol ' ;SS 分 别 是 112 Jemol :*K 1 和 72.09 Js mol-1。K-:1 。 


化 学 反应 速率 





从 热力 学 的 角度 来 分 析 ,我 们 前 面 提 到 的 汽车 尾气 的 治理 反应 是 可 能 的 ,而 
且 推 动力 很 大 ,进行 得 也 应 很 完全 , 那 为 什么 还 要 治理 呢 ? 这 是 因为 反应 速率 太 
慢 。 对 于 合成 所 反应 ,本 来 升温 对 反应 的 产 率 不 利 , 为 什么 实际 生产 中 还 要 在 
600 CC 下 进行 呢 ? 这 也 是 为 了 加 快 反应 速率 ,使 反应 真正 能 够 实现 。 有 关 反 应 
速率 的 问题 是 化 学 动力 学 研究 的 对 象 。 

化 学 反应 的 速率 (快慢 ) 千 差 万 别 。 例 如 ,炸药 的 爆炸 、 水 溶液 中 的 酸 碱 反 
应 ` 沉 诞 反应 .照相 底片 的 感光 反应 等 几乎 瞬间 完成 ,而 反应 釜 中 乙烯 的 聚合 速 
率 按 小 时 计 , 室 温 下 塑料 的 老化 速率 按 年 计 , 地 壳 内 煤 或 石油 的 形成 要 经 过 几 十 
万 年 的 时 间 。 我 们 前 面 讲 的 汽车 尾气 NO 的 治理 反应 ,虽然 从 热力 学 角度 考虑 
能 目 发 进行 ,而 且 推动 力 很 大 ,反应 可 以 很 完全 ,但 速率 慢 到 不 可 察觉 的 程度 。 
反应 速率 的 大 小 ,主要 决定 于 反应 的 本 质 , 但 也 受 浓度 (或 压力 ) .温度 .催化剂 以 
及 辐射 等 因素 的 影响 。 


3.1 ”化 学 反应 速率 的 表示 


化 学 反应 速率 过 去 定义 为 浓度 随时 间 的 变化 率 , 因 使 用 不 便 ,目前 定义 为 : 
单位 体积 的 反应 系统 中 ,反应 进度 随时 间 的 变化 率 , 用 符号 v 表示 。 对 于 反应 


aA fF=gG+dD (8 1 
化 学 反应 速率 的 定义 式 为 
v= 地 * 华 (3:2) 


即 用 单位 时 间 单 位 体积 内 化 学 反应 进度 来 定义 反应 速率 。 式 中 VV 为 系统 的 体 
积 ,v 的 常用 单位 是 mol*L :1.s :!。 

由 
dns 


dé 


JB 
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反应 速率 的 定义 式 也 可 写成 
0 ee CO DB 


对 于 液 相 反应 和 在 等 容 容 器 中 进行 的 气相 反应 ,系统 的 体积 恒定 , 则 有 <(B) 三 
志 [cCB) 代 表 物质 的 浓度 」, 故 式 (3. 3) 可 写成 


_ 4 de(B) 
本 dt 
需要 注意 的 是 , 式 (3.3) 式 (3.4) 中 的 化 学 计量 数 vs 的 取 值 , 仍 是 产物 取 
正 , 反 应 物 取 负 。 这 样 可 以 保证 化 学 反应 速率 总 是 正 值 。 


显然 ,按照 化 学 反应 速率 的 这 种 定义 方法 (对 比 过 去 的 v 一 土 学 ) ,无 论 用 


哪 种 物质 的 物质 的 量 的 变化 来 表示 反应 速率 ,其 结果 都 是 一 样 的 。 但 由 于 反应 
进度 和 化 学 计量 数 有 关 , 所 以 在 表示 化 学 反应 速率 时 ,必须 写 明 相应 的 化 学 反应 
方程 式 。 

由 化 学 反应 速率 的 定义 ,可 知 测定 反 应 速率 的 一 般 方 法 。 


3.2 化 学 反应 速率 的 测定 


要 测量 反应 速率 ,可 测量 不 同时 间 某 一 反应 物 ( 或 产物 ) 的 浓度 ,绘制 浓度 随 
时 间 的 变化 曲线 ,从 中 求 出 某 一 时 刻 曲 线 的 斜率 (dc(B)/qdz) ,此 斜率 再 乘 以 邮 : 
即 为 该 反应 在 此 时 的 反应 速率 。 

反应 速率 测量 的 关键 是 能 够 准确 地 测定 反应 物 (或 产物 ) 的 浓度 和 对 应 的 时 
间 。 但 因为 在 反应 系统 未 达到 平衡 之 前 ,系统 中 各 物质 的 浓度 时 刻 都 在 变化 ,这 
束 给 反应 速率 的 测定 带 来 一 定 困 难 。 浓 度 的 测定 一 般 有 化 学 法 和 物理 法 两 大 
类 。 化 学 法 (通常 采用 滴定 法 ) 一 般 用 于 液 相反 应 ,但 这 种 方法 在 某 时 刻 从 系统 
取出 和 欲 测 样品 的 同时 ,必须 使 该 反应 立即 停止 进行 (如 用 降温 .稀释 .加 阻 化 剂 等 
方法 ) ,确保 样品 中 被 测 物质 的 浓度 为 取样 时 的 浓度 。 但 这 种 方法 不 仅 操作 麻 
烦 ,误差 也 较 大 。 因 此 常用 与 系统 浓度 有 关 的 物理 性 质 ( 如 压力 、 体 积 、 旋 光度 、 
折射 率 . 电 导 、 颜 色 和 光谱 等 ) 进 行 快速 测定 或 连续 测定 。 如 对 H;0O; 分 解 反应 ， 
实际 上 用 量 气 管 测 定 O; 体 积 随时 间 的 变化 ,然后 计算 0; 的 生成 量 及 H; O; 的 分 
解 量 。 无 论 采 用 哪 种 方法 ,都 要 求 在 反应 过 程 中 ,浓度 和 时 间 的 对 应 性 要 准确 。 

对 于 反应 速率 很 快 的 反应 ,用 传统 的 滴定 法 是 不 行 的 ,必须 采取 快速 分 析 方 
法 。 现 在 激光 的 采用 已 使 观测 的 时 间 标 度 降 至 1 ps(10 “s)。 总 之 ,反应 速率 


C3. 二 
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的 测定 要 根据 具体 情况 出 发 ,采用 合适 的 方法 ,才能 得 到 满意 的 结 采 。 

研究 反应 速率 变化 规律 的 目的 ,就 在 于 加 速 或 控制 有 利 反 应 的 发 生 , 抑 制 或 
避免 不 利 反 应 (如 金属 腐蚀 、 和 危险 品 爆炸 等 ) 的 发 生 。 因 此 了 解 影响 化 学 反应 速 
率 的 因素 就 非常 重要 了 。 


3.3 影响 化 学 反应 速率 的 因素 


[演示 实验 ] 神奇 的 催化 剂 

取 三 个 吸 滤 瓶 ,在 侧面 出 口 处 分 别 接 上 三 个 未 充气 的 气球 。 癌 三 个 吸 滤 瓶 
中 分 别 加 入 一 定量 H; 0; ,然后 向 其 中 两 个 吸 滤 瓶 中 分 别 加 入 少量 Fe 粉 和 
Mn0O; 粉 ,迅速 用 橡皮 塞 将 瓶 口 塞 紧 ,观察 三 个 气球 的 变化 情况 。 由 此 可 得 出 什 
么 结论 ? 


3.3.1 浓度 对 反应 速率 的 影响 


浓度 影响 反应 速率 这 是 中 学 已 经 讲 过 的 内 容 , 但 没有 给 出 定量 关系 。19 世 
纪 中 期 ,挪威 化 学 家 总 结 出 了 质量 作用 定律 ,该 定律 只 适用 于 元 反应 。 

1. 元 反应 

直接 作用 一 步 完 成 的 简单 反应 称 为 元 反应 (或 称 基 元 反应 )。 而 一 般 的 化 学 

应 都 是 要 经 过 若干 个 简单 反应 步骤 才能 完成 的 。 组 成 总 反应 的 一 系列 元 反应 
的 步骤 称 为 反应 历程 或 反应 机 理 。 反 应 机 理 的 确定 必须 经 过 实验 来 判断 和 

2. 质量 作用 定律 

大 量 实验 证 明 ,在 给 定 温 度 条 件 下 ,对 于 元 反应 ,反应 速率 与 各 反应 物 的 浓 
度 的 需 乘 积 成 正比 ,其 中 各 浓度 的 方 次 为 反应 方程 式 中 相应 组 分 的 化 学 计量 数 。 
这 就 是 质量 作用 定律 ,其 相应 的 数学 表达 式 称 为 速率 方程 式 。 对 于 元 反应 


aA+f Fo gG+dD 
其 速率 方程 式 为 


1 dB 
Tm, dn, 
式 中 ,k 称 为 速率 常数 。 温 度 一 定 , 反 应 速率 常数 为 一 定 值 ,与 浓度 无 天。 当 所 
有 有 反应 物 的 浓度 均 为 单位 浓度 时 ,k 在 数值 上 等 于 反应 速率 v, 它 体现 反应 本 纺 
的 属性 。& 值 越 大 ,表明 给 定 条 件 下 该 反应 速率 越 大 。 
3. 反应 级 数 
对 于 一 般 化 学 反应 (不 一 定 是 元 反应 )aA 十 fF 二 一 gG 十 dD, 由 实验 数据 


= 多 | CC AY [| CB (3, 5 
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得 出 的 经 验 速 率 方 程 ,一 般 也 可 写成 与 式 (3. 5) 相 类 似 的 宪 乘 积 形 式 ，: 


1 de(B) 
J 
式 中 各 浓度 的 方 次 a 和 8B, 分 别称 为 反应 组 分 A 和 下 的 反应 分 级 数 , 量 纲 为 1。 
有 反应 总 级 数 ( 人 简称 反应 级 数 )n 为 各 组 分 反应 分 级 数 的 代数 和 :n 二 a 十 8。 反 应 级 
数 的 大 小 表示 浓度 对 反应 速率 影响 的 程度 ,级 数 越 大 , 则 反应 速率 受 浓度 的 影响 
越 大 。 
元 反应 的 级 数 都 是 简单 的 整数 (如 可 为 一 级 或 二 级 等 ) ,而 对 于 非 元 反应 的 
级 数 可 以 是 整数 、 分 数 或 负数 等 。 反 应 级 数 、 反 应 分 级 数 必须 通过 实验 确定 。 
化 学 反应 按 反应 级 数 可 分 为 一 级 、 二 级 .三 级 以 及 零 级 反应 等 。 各 级 反应 都 
有 特定 的 浓度 -时 间 关 系 。 确 定 反应 级 数 是 研究 反应 速率 的 首要 问题 。 现 分 别 
讨论 各 级 反应 的 特点 ,并 着 重 讨论 一 级 反应 。 
4. 一 级 反应 
一 级 反应 (反应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 ) 较 为 常见 ,也 比较 简单 。 
如 放射 性 同位 素 的 衰变、 一 些 热 分 解 反 应 以 及 分 子 重 排 反应 等 多 属于 一 级 反应 ， 
(1) 一 级 反应 的 速率 方程 ”对 于 任何 一 个 一 级 反应 :B 一 > 产物 ,其 速率 方 


一 RLc(CA)j*[LcCF) ]8 (3. 6) 





程 表达 式 为 站 
vB dt dt 
“WetBy 
训 ZCB) =kdt 
两 边 积 分 


po dc(B) _ = 
上 cB) Bt 


大 


sB) cB), kt 
nr a 








式 中 :c(B)。, 为 反应 物 的 初始 浓度 ( 即 :=0 时 的 浓度 ),c(B), 为 反应 物 在 1 时 刻 
的 浓度 。 

(2) 一 级 反应 的 特征 ”根据 式 (3.7) 可 概括 出 一 级 反应 的 特征 : 

中 in c(B), 与 1 呈 直 线 关系 ,直线 的 斜率 为 一 kg。 利 用 这 一 特点 ,可 以 测定 
反应 级 数 。 即 利用 测 得 的 不 同时 间 的 <(B),, 作 ln c(B), 随时 间 的 变化 曲线 ,如 
是 直线 即 为 一 级 反应 。 这 种 方法 称 为 作 图 法 。 

万 一 种 确定 是 否 为 一 级 反应 的 方法 是 尝试 法 。 即 将 测 得 的 不 同时 间 的 : 与 
c(B), 代入 式 (3.7) ,计算 出 速率 常数 &, 如 都 得 到 同一 个 &, 则 说 明 是 一 级 反应 。 
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述 两 种 方法 是 较 常 用 的 确定 反应 级 数 的 方法 ,对 于 其 他 级 数 的 反应 同样 
i 
@ 半衰期 (反应 物 消耗 一 半 所 需 的 时 间 , 用 :表示 ) 与 反应 物 的 初始 浓度 
无 关 , 而 与 速率 常数 成 反比 (原因 读者 可 以 目 己 证 明 ), 即 


Bi rt (3. 8) 


放射 性 同位 素 衰变 掉 一 半数 量 ( 或 放射 性 活 度 减少 到 一 半 ) 所 需 的 时 间 称 为 
该 放射 性 元 素 的 半衰期, 它 是 放射 性 同位 素 的 一 种 特征 常数 。 例 如 ”U 的 半生 
期 为 8X10 a,*”3Fr( 久 ) 的 半衰期 为 22 min,*C 的 半 训 期 为 5730 a 等 。 某 些 放 
射 性 同位 素 的 衰变 可 以 作为 估算 化 石 、 矿 石 、 陨 石 以 及 地 球 年 龄 的 基础 。 如 ”U 
通常 用 于 陨石 和 矿石 年 龄 的 估算 ,“C 用 于 确定 考古 学 发 现 物 和 化 石 的 年 龄 。 
1947 一 1949 年 间 美 国 科 学 家 利 比 (Libby) 因 研究 用 *C 确定 地 质 和 考古 来 源 物 
质 的 地 质 年 代 的 贡献 而 获得 了 1960 年 诡 贝 尔 化 学 奖 。 

例 3.1 从 考古 发 现 的 某 古 书卷 中 取出 的 小 块 纸 片 , 测 得 其 中 %C/%sC 的 比值 为 现在 活 
的 植物 体内 %C/%C 比值 的 0.795 售 , 试 估算 该 古书 的 年 代 ? 已 知 sC 的 半衰期 为 5 730 a。 

解 ” 提 示 : 所 有 活 的 生物 有 机 体 均 保持 恒定 的 8C/%C 比值 ,而 当 生 物 有 机 体 死 亡 后 停止 
摄取 碳水 化 合 物 , 则 'sC 的 含量 随 %C 的 衰变 而 减少 。 假设 题 中 给 出 的 比值 正比 于 sC 浓度 的 
变化 (EC 的 衰变 反应 为 《C 一 > 7N 十 1e)。 

因为 放射 性 衰变 反应 是 一 级 反应 , 则 有 


0. 693 _ 0. 693 _ 
二 i 5 730 De oloe LO wu 


而 c(B), 二 0.795c(B)。 ,所 以 有 

c(B)o 

e(B), 
= dl0a 

所 以 ,该 古书 是 约 一 千 九 百 多 年 前 的 遗物 (从 发 现时 算 起 )。 

佰 算 陨 石和 矿石 的 年 龄 .确定 考古 学 发 现 物 和 化 石 的 年 龄 ,也 是 用 类 似 的 
方 落 。 

”U 符号 中 ,左上 角 的 数字 等 于 原子 核 的 质量 数 一 一 即 组 成 核 的 质子 和 中 
子 数 的 总 和 。 上 有 具有 确定 电荷 数 2 和 中 子 数 NN 的 原子 核 所 对 应 的 一 类 原子 叫 核 
素 ,常用 符号 2?X 表示 ,其 中 X 为 元 素 符 号 ,左上 角 A 表示 核 的 质量 数 , 左 下 角 Z 
为 原子 序数 。32 U 就 是 铀 的 一 种 核 素 。 原 子 序 数 相 同 、 质 量 数 不 同 的 核 素 称 为 
同位 素 ,它们 在 周期 表 中 占据 同一 位 置 。 例 如 气 有 三 种 同位 素 'H、*H、H。 同 
位 素 的 核 外 电子 数 相 同 ,物理 化 学 性 质 相 近 , 但 核 性 质 的 差别 可 能 很 大 。 如 "HH 
能 发 射 8B 射线 ,而 ' 昌 、H 却 是 稳定 核 素 。 


L211X 10 "t= 





=]n 1.26 
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迄今 已 发 现 的 核 素 共有 2000 多 种 ,其 中 稳定 核 素 只 有 270 余 种 。 不 稳定 的 
原子 核能 目 发 地 放射 出 射线 变 成 男 一 种 原子 核 ,这 种 过 程 称 为 核 衰 变 。 这 些 核 
能 上 自发 地 放射 出 射线 的 性 质 称 为 放射 性 。 具 有 这 种 特性 的 核 素 称 为 放射 性 核 
系 , 不 具有 这 种 性 质 的 核 素 称 为 稳定 核 素 。 核 训 变 是 放射 性 核 素 的 特征 核 性 质 ， 
在 一 般 情况 下 ,不 受 外 界 条 件 如 温度 、 压 力 、 电 磁场 等 的 影响 。 

核 衰 变 可 根据 其 放射 出 的 射线 性 质 进行 分 类 ,常见 的 有 :au 衰变 .8 衰变 和 
跃迁 。a 彰 变 放出 a 粒子 一 一 氨 核 ;8 衰变 放出 的 是 电子 ;7y 跃迁 放出 的 是 7 
i 

例 3.2 化 学 反应 2H; 0; (1) 一 一 2H; 0(1) 十 0; (g) 为 一 级 反应 ,其 速率 常数 上 = 
0.041 ming 

(1) 若 H;O; 起 始 浓 度 co 二 0.500 mol*L i!, 问 反应 10 min 时 浓度 < 是 多 少 ?7 

(2) HH;O; 在 溶液 中 分 解 一 半 需 多 少时 间 ? 


解 (1) 将 有 关 数 据 代入 ln ce 一 好 ,得 





0. 500 


a sl , 
cCBy. 0. 041 min “X10 min 





ln 


则 
cB),=0.382 moh 工 -1 。 


0. 093 0. 693 
2 ip 一 一 一 ， 则 三 六 二 一 一 一 一 一 
(2) 根据 4 E 则 #1 0.041 mm 


H:O; (过 氧化 氢 ) 是 一 种 重要 的 氧化 剂 ,在 医药 上 (3%% 的 HO;) 用 作 消 毒 杀 
阔 剂 ,在 工业 上 广泛 用 于 漂白 织物 纸浆 、 皮 革 、 油 脂 等 (市 场 上 销售 的 漂白 水 中 
束 有 过 氧化 氢 )。H;O; 还 大 量 用 于 制造 化 学 药品 和 化 工 产 品 。 

5. 其 他 级 数 的 反应 

儿 反 应 速率 与 浓度 无 关 ( 即 与 浓度 的 零 次 方 成 正比 ) 的 均 属 零 级 反应 。 高 压 
下 一 些 气 体 在 金属 催化 剂 上 的 分 解 是 典型 的 零 级 反应 。 例 如 氧化 亚 氮 在 细 颗 粒 
爹 表 面 的 热 分 解 反应 : 


=16.9 mins 


Au 
Mey N,(g)+50,(8) 
其 速率 方程 为 
v=k[c(N,O) |=&k 


由 速率 方程 可 见 ,N;O 的 分 解 反应 以 匀速 进行 ,与 反应 物 的 浓度 无 关 。 
元 反应 NO: (g) 十 CO(Cg) 一 一 NO(g) 十 CO, (g) 的 速率 方程 为 


vkc(NO) ce(CO) 
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所 以 该 反应 是 一 个 二 级 反应 。 
三 级 反应 比较 少见 ,其 中 NO 被 0; 氧 化 的 反应 比较 重要 : 


2NO(g) 十 D:(g) — 2NO, (g) 
交 反 应 的 速率 方程 为 
v=kLc(NO) Jc(O;,) 
对 于 非 元 反应 ,反应 级 数 就 比较 复杂 了 。 反 应 级 数 既 可 以 是 正 整数 ,也 可 以 
是 零 .分 数 , 甚 至 是 负数 。 如 
Hs(g)+Cl;(g) —— 2HCIl(g) 
交 反 应 的 速率 方程 为 
y= Re( He) Le Ch) 
该 反应 为 3/2 级 反应 。 而 某 些 金属 在 空气 中 被 氧化 ( 生 锈 ) 生 成 氧化 膜 , 膜 越 厚 


则 膜 的 生长 速率 越 慢 ,这 是 负 一 级 反应 , 即 所 谓 的 “ 生 锈 越 严 重 的 金属 越 不 容易 
再 生 锈 ”。 有 的 反应 甚至 无 法 说 出 其 反应 级 数 ,这 正 说 明 化 学 反应 机 理 的 复 


条 


3.3.2 温度 对 反应 速率 的 影响 


温度 是 影响 化 学 反应 速率 的 重要 因素 ,温度 对 反应 速率 的 影响 是 通过 速率 
常数 来 体现 的 。 一 般 来 说 ,无 论 是 吸 热 反 应 还 是 放 热 反应 ,温度 升 高 反应 速率 
都 加 快 。 根 据 实践 , 范 特 霍 夫 归 纳 出 一 个 经 验 规律 :对 一 般 反 应 ,常温 下 温度 每 


升 高 10 K, 反 应 速率 常数 大 约 增 为 原来 的 2~4 倍 , 即 汪 ak 一 2 一 4，。 


1. 阿 仑 尼 乌 斯 公式 
1889 年 瑞典 的 科学 家 阿 仑 尼 乌 斯 *(Arrhenius) 总 结 了 大 量 实验 数据 ,得 出 
了 著名 的 阿 仑 尼 乌 斯 公式 。 它 反映 了 反应 速率 常数 与 温度 的 定量 关系 : 


A C3 9 


式 中 的 A 是 指 前 因子 ;E。 是 反应 的 活化 能 ,单位 是 kJ.mol '。A 与 ,都 是 非常 
重要 的 动力 学 参量 , 均 可 由 实验 求 得 。 当 反应 的 温度 区 间 变 化 不 大 时 ,E。 和 A 
都 不 随 温度 改变 ,是 反应 的 特性 常数 。 由 于 E, 在 指数 位 置 ,所 以 它 对 & 的 影响 
很 大 。 

阿 仑 尼 马 斯 公式 的 微分 表达 式 为 


dink_ FE, 
di RI” 








(3. 10) 
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右 温 度 变 化 范围 不 大 ,E, 可 作为 常数 ,将 上 式 积分 ,温度 T 时 的 速率 常数 为 &， 
温度 T; 时 的 速率 常数 为 &;, 则 得 阿 仑 尼 乌 斯 公式 的 定 积分 表达 式 : 
k» 训 (地 一 元 )= 守 (3 二 


hn 一 R(T /RR ya 











Ga. 1 


利用 式 (3. 11) 可 以 进行 许多 有 关 计 算 。 例 如 ,对 于 某 一 反应 , 若 已 知 反应 的 活化 
能 及 某 一 温度 的 速率 常数 , 则 可 求 另 一 温度 的 速率 常数 ;而 如 能 测 得 两 个 不 同 温 
度 下 的 速率 常数 , 则 可 以 利用 该 式 求 反应 的 活化 能 等 。 

例 3.3 在 28 'C 时 , 鲜 牛 奶 约 4bh 变 酸 ( 即 牛奶 变质 ) ;但 在 5 的 冰箱 里 , 鲜 牛 奶 可 保持 
48 h 才 变 酸 。 设 牛奶 变 酸 的 反应 速率 与 变 酸 时 间 成 反比 , 试 估算 牛奶 变 酸 反 应 的 活化 能 和 
温度 由 18 'C 升 至 28 CC 牛奶 变 酸 反应 速率 变化 的 倍数 ? 





解 (1) 反应 的 活化 能 “ 按 题 意 Ti 一 278 K,T: 一 301 K, 而 坐 一 妈 全 生 一生 ,又 因为 
ki pe 
an 定居 ( 闻 寺 ) 
ns 
即 
Bo E, (301 K—278 K) | 
na J*mol 1.K !xX278 KX301 7 
求 得 


E, 守 75 kJ. mol ! 
(2) 反应 速率 变化 倍数 


本 = 75000 Jemol :Xx (301 KK 一 291 K) =—1.03 
wi B314 Jmol “sRK X29 KX301 K 


睹 A298， 
也 


所 以 牛奶 变 酸 反应 的 活化 能 约 为 75 kJ mol-: (活化 能 较 小 ,所 以 牛奶 比较 容易 变 酸 )， 
28 'C 时 变 酸 反应 速率 是 18 'C 时 的 2.8 倍 , 其 结果 与 范 特 霍 夫 经 验 规律 一 致 . 


x* 阿 仑 尼 乌 斯 (1859 一 1927) 是 瑞典 物理 化 学 家 ,上 述 阿 仑 尼 乌 斯 公式 是 他 
在 1889 年 (30 岁 ) 提 出 来 的 。 但 他 更 大 的 贡献 是 在 电解 质 溶液 的 电离 理论 上 ， 
并 因此 获得 1903 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 阿 仓 尼 乌 斯 24 岁 时 ,在 他 的 博士 论文 中 首 
次 提出 ,电解 质 分 子 在 水 溶液 中 会 解 离 , 而 不 需要 电流 。 这 一 观点 与 当时 流行 


的 观点 相反 ,完全 超出 了 当时 学 术 界 的 认识 ,因此 在 论文 答辩 时 引起 他 所 在 的 
乌 普 萨 拉 大 学 一 些 知名 教授 的 不 满 。 答 辨 结果, 论文 只 得 了 4 等 ,而 答辩 得 了 
3 等。 最 后 考虑 该 论文 的 思想 新 颖 ,论文 的 实验 部 分 数据 丰富 可 靠 , 才 算 勉 强 
通过 。 由 于 论文 成 绩 低 ,不 能 在 母校 (是 瑞典 最 有 名 的 大 学 ) 任 教 , 当 然 也 不 能 





3.3 影响 化 学 反应 速率 的 因素 47 


在 国内 其 他 学 校 任 教 。 为 此 ,他 把 论文 的 复印 件 寄 给 了 国外 的 一 些 著 名 化 学 
家 ,其 中 包括 德国 化 学 家 奥 斯 特 瓦尔 德 和 荷兰 化 学 家 范 特 霍 夫 。 他 们 对 阿 仑 尼 
鸟 斯 的 观点 非常 支持 , 奥 氏 于 1884 年 还 亲自 到 瑞典 会 见 他 。 后 来 阿 仓 尼 乌 斯 
离开 了 乌 普 萨 拉 , 来 到 了 奥 斯 特 瓦尔 德 身边 。 两 人 相互 合作 , 奥 氏 帮助 他 继续 
进行 电离 理论 的 研究 。 阿 仑 尼 乌 斯 于 1887 年 发 表 了 完整 的 电离 理论 论文 ,但 


一 些 科学 家 仍 持 怀疑 态度 (其 中 包括 门 捷 列 夫 ), 只 是 由 于 奥 反 和 范 氏 的 一 贯 支 
持 , 加 上 两 人 的 棠 高 威望 ,电离 学 说 才 逐 渐 被 人 们 所 接受 。 直 至 1903 年 他 获得 
诺 贝 尔 化 学 奖 后 ,争论 才 宣 告 结束 。 

阿 仑 尼 乌 斯 成 名 后 ,外 国 科 研 机 构 和 大 学 争 相 请 他 去 工作 ,并 答应 给 予 
高 薪 报 酬 ,甚至 授予 他 勋 茵 。 但 当 他 得 知 瑞典 国王 表示 瑞典 离 不 开 他 时 ,他 
谢绝 了 这 些 邀 请 ,而 担任 了 斯 德 哥 尔 摩 诺 贝尔 物理 化 学 研究 所 所 长 。 





2. 温度 对 反应 速率 影响 的 其 他 类 型 
除 大 多 数 反应 & 与 工 的 关系 符合 阿 仑 尼 马 斯 公式 外 ,还 有 一 些 其 他 形式 ， 
如 图 3. 1 所 示 。 


狂 讨 许 岩 
坝 赵 起 扔 
0 温度 0 温度 0 温度 0 温度 
(a) (b) (0) (d) 


图 3.1 反应 速率 与 温度 关系 的 各 种 类 型 


图 3. 1 中 ,(a) 为 爆炸 反应 。 当 达到 一 定 温度 极限 时 ,反应 速率 突然 增 大 。 
(b) 为 酶 催化 反应 。 温 度 太 高 或 太 低 都 不 利于 生物 酶 的 活性 ; 某 些 受 吸 附 速率 
控制 的 多 相 催化 反应 ,也 有 类 似 的 情况 。(c) 为 某 些 含 碳化 合 物 的 氧化 反应 等 。 
可 能 是 由 于 温度 升 高 时 , 副 反 应 产生 较 大 影响 ,而 使 得 温度 与 速率 的 关系 复杂 
化 。(d) 为 NO 与 0; 生成 NO: 的 反应 ,温度 升 高 反应 速率 反而 下 降 。 


3.3.3 反应 的 活化 能 和 催化 剂 


1. 活化 能 的 概念 

按照 碰撞 理论 ,发 生 反应 的 分 子 必 须发 生 碰 撞 。 但 看 是 每 一 次 碰撞 都 能 引 
起 化 学 反应 的 话 ,几乎 任何 气体 反应 都 会 在 瞬间 完成 。 但 实际 上 只 有 那些 具有 
比 平 均 能 量 高 得 多 , 且 以 合适 的 方位 相互 碰撞 的 分 子 才能 引起 反应 。 能 起 反应 
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的 碰撞 称 为 有 效 碰撞 ,能 发 生 有 效 碰撞 的 分 子 称 为 活化 分 子 。 活 化 分 子 所 具有 
的 最 低能 量 与 反应 物 分 子 的 平均 能 量 之 差 称 为 活化 能 。 活 化 能 越 高 ,活化 分 子 
数 越 少 ,反应 速率 越 慢 。 活 化 能 的 大 小 取决 于 反应 的 本 性 , 它 是 决定 化 学 反应 速 
率 的 内 在 因素 。 活 化 能 小 于 40 kJ.mol-! 的 反应 ,其 反应 速率 非常 快 ,反应 可 瞬 
间 完 成 ;活化 能 大 于 400 kJ.mol 的 反应 ,其 反应 速率 非常 慢 。 前 面 提 到 的 汽车 
尾气 NO 治理 反应 的 活化 能 为 611 kJ mol ', 因 此 察觉 不 到 该 反应 的 进行 。 

2. 加 快 反应 速率 的 方法 

从 活化 分 子 和 活化 能 的 观点 来 看 , 凡 能 增加 单位 体积 内 活化 分 子 总 数 的 方 
法 都 可 以 使 反应 速率 加 快 。 具 体 有 以 下 方法 : 

(1) 增 大 浓度 (或 气体 压力 ) 增 大 浓度 或 气体 压力 , 即 增加 单位 体积 中 活 
化 分 子 的 总 数 (但 活化 分 子 的 百分数 并 没有 增加 )。 用 这 一 种 方法 加 快 反应 速率 
的 效果 是 有 限 的 。 

(2) 升 高 温度 增加 了 活化 分 子 的 百分数 ,从 而 增 大 了 单位 体积 中 活化 分 
子 的 总 数 , 当 然 也 会 增加 单位 时 间 内 分 子 碰 撞 的 次 数 ( 次 要 影响 )。 此 法 在 一 定 
温度 范围 内 是 很 有 效 的 。 但 是 高 温 既 耗 能 ,又 会 增加 设备 投资 ,有 时 还 会 降低 产 
率 , 且 生 成 物 可 能 不 稳定 或 引发 负 反 应 而 影响 产 率 或 纯度 。 

(3) 降低 反应 活化 能 ”常温 下 反应 物 分 子 的 能 量 不 大 ,活化 分 子 百分数 通 
党 很 小 。 寿 能 设法 降低 反应 的 活化 能 , 则 在 温度 和 浓度 不 变 的 条 件 下 ,就 能 有 效 
地 使 更 多 的 分 子 成 为 活化 分 子 , 增 加 活化 分 子 的 百分数 ,加 快 反应 速率 。 通 常 可 
用 加 催化 剂 改 变 反 应 途径 来 降低 活化 能 ,正如 前 面 做 过 的 演示 实验 一 样 ,加 入 
Mn0O; 粉 者 反应 速率 最 快 ,加 入 Fe 粉 者 次 之 ,未 加 催化 剂 者 最 慢 。 

3. 催化 剂 

催化 剂 ( 又 称 触媒 ) 是 能 显著 改变 反应 速率 ,而 本 身 的 组 成 .质量 和 化 学 性 质 
在 反应 前 后 保持 不 变 的 物质 。 凡 能 加 快 反 应 速率 的 催化 剂 叫 正 催 化 剂 ,能 减 慢 
反应 速率 的 催化 剂 叫 负 催 化 齐 。 通常 所 说 的 催化 剂 一 般 指 的 是 正 催化 剂 。 催 化 
剂 的 主要 特征 是 : : 

(1) 降低 反应 的 活化 能 ( 见 图 3.2)。 [Tr 7 

(2) 只 能 缩短 平衡 到 达 的 时 间 , 而 不 能 
改变 平衡 状态 (原因 请 读者 自己 考虑 )。 昌 
催化 剂 能 同时 加 快 正 .逆反 应 速率 ,但 只 能 淖 
用 于 热力 学 认为 有 可 能 进行 的 反应 , 却 不 能 下 
实现 热力 学 认为 不 能 自发 进行 的 反应 。 了 六 BC 






(3) 有 特殊 的 选择 性 。 某 一 种 催化 剂 0 PR 
往往 只 能 对 某 一 反应 有 催化 作用 。 例 如 ,以 1 一 无 催化 剂 2 一 有 催化 剂 


水 煤气 (CO 十 Hz ) 为 原料 ,使 用 不 同 催化 剂 “图 3.2 催化 剂 对 活化 能 的 影响 
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( 配 以 不 同 的 反应 条 件 ) 可 以 得 到 不 同 产物 :甲醇 甲烷、 合成 汽油 (烷烃 和 焕 烃 泥 
合 物 ) 或 固体 石蜡 等 。 

(4) 少量 杂质 常 能 强烈 地 影响 催化 活性 。 能 增强 催化 剂 活性 的 物质 叫做 助 
催化 剂 , 如 在 合成 氨 时 ,在 铁 催化 剂 中 加 少量 K、Ca、Al 等 的 氧化 物 作为 助 催化 
剂 。 能 使 催化 剂 的 活性 和 选择 性 降低 或 消失 的 物质 叫做 催化 毒物 ,如 S、N.、P 的 
化 合 物 ( 例 如 CS; .HCN、PH; 等 ) 以 及 某 些 重金 属 ( 例 如 Hg、Pb 等 )。 

酶 是 动 植物 和 微生物 产生 的 具有 高 效 催化 能 力 的 蛋白 质 。 生 物体 内 的 化 等 
反应 ,几乎 都 是 在 酶 的 催化 作用 下 进行 的 。 酶 的 相对 分 子 质量 为 10 一 10 , 酶 俊 
化 比 一 般 催 化 反应 更 具 特 色 : 

Q@ 用 量 少 而 催化 效率 高 。 酶 与 一 般 催化 剂 一 样 ,虽然 在 细胞 中 相对 含量 很 
低 , 却 能 使 一 个 慢 速 反应 变 成 快速 反应 。 

@ 具有 高 度 的 选择 性 。 如 尿素 酶 只 能 催化 尿素 (NH;);CO 水 解 为 NH; 和 
CO, (在 溶液 中 只 含有 尿素 酶 千 万 分 之 一 ) ,但 不 能 催化 尿素 的 取代 物 水 解 。 每 
种 酶 能 催化 一 种 反应 ,这 就 是 酶 作用 的 专 一 性 。 已 知 的 酶 有 水 解 酶 . 异 构 化 酶 、 
骨 酶 、 氧 化 还 原 酶 等 2000 多 种 。 

@) 所 需要 的 反应 条 件 温和 。 如 某 些 植物 内 部 的 固氮 酶 在 常温 常 压 下 ,能 固 
定 空 气 中 的 氮 并 将 其 转化 为 氨 , 而 以 铁 为 催化 剂 的 工业 合成 氨 则 需要 高 温 高 压 。 
但 值得 注意 的 是 酶 易 失 活 。 一 般 的 催化 剂 在 一 定 条 件 下 会 因 中 毒 而 失去 催化 能 
力 ,而 酶 却 较 其 他 催化 剂 更 加 脆弱 ,更易 失 去 活性 。 

由 于 酶 催化 具有 许多 优点 ,使 化 学 模拟 生物 酶 成 为 催化 研究 的 活跃 领域 。 
如 固氮 和 光合 作用 的 模拟 都 有 十 分 重要 的 意义 。 
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以 上 讲 的 影响 反应 速率 的 因素 都 是 针对 均 相 ( 相 是 指 物理 性 质 和 化 学 性 质 
完全 相同 的 均匀 部 分 ) 反 应 系统 的 。 而 对 于 多 相反 应 系统 ,除了 上 述 的 影响 因素 
外 ,还 有 一 些 其 他 影响 因素 。 以 气 固 反应 为 例 , 由 于 反应 物质 处 于 不 同 的 气 一 固 
两 相 , 反 应 是 在 相 界 面 进行 ,因此 多 相反 应 的 速率 和 相 界 面 面 积 的 大 小 有 关 。 界 
面 面 积 越 大 ,反应 速率 越 快 。 例 如 , 磨 细 的 煤 粉 与 空气 的 混合 物 不 但 燃烧 迅速 ， 
而 且 还 会 发 生 爆 炸 。 影 响 多 相反 应 速率 的 另 一 个 重要 因素 是 扩散 作用 。 只 有 通 
过 扩散 反应 物 才 能 不 断 地 到 达 界 面 ,产物 才能 不 断 地 离开 界面 。 在 相 界 面 面 积 
与 扩散 这 两 个 影响 因素 中 ,往往 扩散 作用 显得 更 为 重要 。 在 实验 室 和 实际 生产 
中 ,为 了 提高 有 固 相 参与 的 反应 速率 ,总 要 从 界面 和 扩散 两 个 方面 来 改善 反应 条 
件 。 例 如 ,在 煤 燃 烧 时 , 先 将 其 粉碎 以 扩大 反应 的 界面 ,再 通过 鼓 风 加 快 反应 物 
和 产物 的 扩散 ,从 而 大 大 加 快 煤 燃 烧 反 应 速率 。 
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除了 上 述 两 个 主要 影响 因素 外 ,还 有 一 些 其 他 影响 因素 。 如 对 固 气 、 固 液 反 
应 而 言 , 反 应 物 或 产物 在 固体 表面 的 吸附 或 脱 附 速率 也 同样 影响 反应 速率 等 。 

当 多 相 系 统 中 有 纯 态 物质 参加 反应 时 ,反应 速率 与 纯 态 物质 的 浓度 无 关 ( 纯 
态 物 质 本 号 的 浓度 可 视 为 常数 ) ,因此 速率 方程 式 中 不 包含 纯 态 物质 浓度 。 如 碳 
的 燃烧 反应 

C(sS) 十 DO (Cg) 一 一 CO (g) 
在 一 定 分 散 度 和 一 定 温度 等 条 件 下 ,其 燃烧 速率 只 与 氧 的 分 压 或 浓度 成 正比 
v=kp(O,) 


3.5 链 反 应 


实验 表明 ,许多 化 学 反应 的 机 理 是 十 分 复杂 的 ,往往 不 是 由 反应 物 一 步 就 获 
得 生成 物 ,而 是 通过 很 多 步 的 由 不 稳定 中 间 物 组 成 的 元 反应 完成 的 ,其 中 常见 的 
是 以 链 反应 方式 进行 。 

链 反 应 只 要 用 热 . 光 或 引发 剂 等 引发 ,它们 就 会 以 链 锁 式 方式 进行 ,这 类 反 

应 称 为 链 反 应 。 它 的 特点 是 反应 一 旦 开始 , 便 会 因为 活泼 中 间 产 物 (自由 基 或 原 
了 于) 的 区 葵 产 生 和 消失 ,使 反应 像 链 条 一 样 传递 下 去 。 如 H; 和 Cl 的 气相 反应 就 
征 链 反 应 。 此 外 ,如 高 分 子 单 体 的 聚合 .石油 的 裂解 一些 有 机 物 的 热 分 解 以 及 
焊 炸 等 反应 都 与 链 反 应 有 关 。 根 据 链 传递 方式 的 不 同 ,可 将 链 反 应 分 为 直 链 反 
应 和 文 链 反应 。 但 不 管 链 传递 的 方式 如 何 ,所 有 的 链 反 应 都 是 由 链 的 引发 . 链 的 
传递 和 链 的 终止 三 个 基本 步骤 组 成 。 


3.5.1 直 链 反应 
H; 与 Cl 的 气相 反应 总 的 反应 方程 式 为 
H:(g) 十 Cl (g) — 2HCl(g) 
其 链 反应 的 传递 过 程 按 以 下 方式 进行 。 
由 链 的 引发 :Cl 分 子 获得 能 量 产生 自由 基 Cl.: 
Cl 十 M 一 > 2Cl. 十 M 


Cls(g) 分 子 在 光照 或 电 火 花 的 引发 下 ,Cl 一 Cl 键 断 裂 ,生成 化 学 性 质 非常 活泼 的 
日 由 基 Cl* 。M 是 惰性 物质 , 它 包 括 器 壁 或 不 参加 反应 的 物质 等 ,只 起 传递 能 量 
的 作用 。 

这 和 是 目 由 基 的 引发 步 又。 

忆 链 的 传递 :自由 基 Cl 与 H* 作 用 生成 新 的 分 子 HCL 和 新 的 自由 基 H。， 
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再 通过 目 由 基 Cl* 和 瑟 * 的 交替 生成 和 消失 ,使 反应 传递 下 去 , 故 链 的 传递 包括 
以 下 元 反应 : 


Cor Fl HOLE Hs 
He Ob» HOLTGls 


这 是 目 由 基 的 传递 步骤 。 
G@) 链 的 终止 : 目 由 基 Cl (或 世 ') 将 能 量 传递 给 器 壁 或 其 他 未 参与 反应 的 物 
质 而 失去 活性 ,使 链 反 应 终止 : 


Gl Cl + M —» Ch 
这 是 目 由 基 的 销毁 步骤 。 


直 链 反应 机 理 的 特点 是 :在 链 传递 的 元 反应 中 ,产生 的 新 自由 基 和 消耗 的 自 
由 基数 目 相等 , 即 在 链 传递 过 程 中 没有 自由 基 的 积累 ,这 就 是 直 链 反应 。 


3.5.2 支 链 反应 
支 链 反 应 和 直 链 反应 不 同 , 它 可 以 用 下 面 的 传递 方式 来 表示 : 
链 的 引发 A 一 > 下 。 
链 的 传递 R .十 A 一 > CR. 十 了 
链 的 终止 R* 一 > 销毁 


其 中 ,R* 表 示 自 由 基 。 在 链 传递 的 过 程 中 ,产生 的 自由 基数 目 比 销毁 掉 的 
多 , 即 之 1 的 链 反应 称 为 支 链 反 应 。 图 3. 3 是 a==2 的 支 链 反 应 示意 图 。 显 然 ， 
要 控制 文 链 反应 的 速率 ,及 时 销毁 自由 基 是 关键 。 自 由 基 的 销毁 可 有 两 条 途径 ， 
一 是 目 由 基 与 恬 壁 碰撞 失去 活性 ,这 称 为 壁面 销毁 ;二 是 自由 基 在 气相 中 互相 碰 
撞 ,或 与 惰性 气态 物质 分 子 相 撞 失 去 活性 ,这 称 为 气相 销毁 。 许 多 氧化 还 原 反应 
常 因 不 能 及 时 销毁 自由 基 而 导致 爆炸 。 氧 和 和 氧 的 反应 就 是 一 个 支 链 反 应 ,图 
3.4 是 它 的 爆炸 半岛 图 。 当 昌 ;, 和 0O; 以 化 学 计量 比 2:1 混合 时 ,温度 和 压力 处 
在 图 的 爆炸 区 就 会 发 生 爆 炸 。 由 图 可 见 , 在 400 ‘以 下 时 ,H; 和 0; 的 反应 比较 
平稳 ,不 会 发 生 爆 炸 ; 在 600 CC 以 上 时 ,在 任何 压力 下 几乎 都 能 发 生 爆 炸 ; 而 在 
400 一 600 C 这 一 温度 区 间 , 是 否 发 生 爆 炸 , 要 看 所 处 的 压力 而 定 。 当 压力 在 第 
一 爆炸 限 以 下 时 ,反应 系统 的 压力 很 低 , 自由 基 很 容易 扩散 到 器 壁 上 ,此 时 自由 
基 在 壁面 上 的 销毁 速率 大 于 支 链 反应 生成 它 的 速率 ,减少 了 链 的 传递 者 ,反应 进 
行 较 慢 ,不 会 发 生 爆 炸 。 当 压力 处 于 第 一 爆炸 极限 和 第 二 爆炸 极限 之 间 时 (处 于 
爆炸 区 ), 文 链 反 应 速率 加 快 ,自由 基 产 生 速 率 大 于 在 壁面 上 的 销毁 速率 就 会 发 
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生 爆 炸 。 当 压力 升 至 第 二 爆炸 限 与 第 三 爆炸 限 之 间 时 (也 是 无 爆炸 区 ), 此 时 由 
于 系统 内 分 子 的 浓度 较 高 ,自由 基 容 易 通 过 与 其 他 分 子 的 碰撞 ,导致 自身 的 气相 
销毁 , 结 采 目 由 基 的 销毁 速率 又 大 于 支 链 反应 生成 它 的 速率 ,反应 又 进入 慢 速 
区 ， ed 当 压 力 达 到 第 三 爆炸 界限 以 上 时 ,反应 又 进入 了 爆炸 

这 是 因为 此 时 系统 中 发 生 的 是 放 热 反应 ,而 实际 上 此 时 混合 气体 的 密度 已 
了 
温度 再 升 高 ,压力 急剧 增加 。 这 样 恶 性 循环 的 结果 ,使 系统 发 生 了 爆炸 ,这 种 爆 






、、 准 、 爆 炸 区 
NSS 


三 /10 Pa 


A CY A YY A 270 460 500 540 380 
了 和 各 


图 3.3 支 链 反应 示意 图 图 3.4 HH; 与 0; 混合 物 (2: 1) 爆 炸 界 限 


除了 温度 和 压力 以 外 ,混合 气体 的 组 成 也 是 影响 爆炸 的 重要 因素 。 例 如 , 实 
验 测 得 在 空气 中 理 ; 的 体积 分 数 在 4% 以 上 和 74% 以 下 时 都 可 能 发 生 爆 炸 , 这 两 
个 数值 分 别称 为 氢 在 氧 中 的 爆炸 低 限 和 爆炸 高 限 。 

很 多 可 燃 性 气体 都 有 一 定 的 爆炸 界限 , 表 3. 1 列 出 了 工业 上 及 实验 室 中 常 
见 的 一 些 可 燃 性 气体 的 爆炸 界限 。 


表 3.1 几 种 物质 在 空气 中 的 爆炸 界限 


在 空气 中 的 爆炸 界限 :体积 分 数 /% 
物质 


74 
27 
74 
14 
Ls 









在 空气 中 的 爆炸 界限 :体积 分 数 / % 
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以 上 的 讨论 是 属于 研究 大 量 分 子 行为 的 宏观 反应 动力 学 。 而 为 了 进一步 弄 
清楚 反应 的 真实 过 程 , 需 要 在 微观 的 分 子 层次 上 了 解 元 反应 的 过 程 和 机 理 。 因 
为 元 反应 一 般 是 在 非常 短 的 时 间 里 完成 的 ,所 以 也 就 需要 有 在 很 短 的 时 间 里 观 
测 化 学 反应 进行 过 程 的 手段 。 

从 宏观 上 去 解释 化 学 反应 ,无 法 完整 描述 化 学 反应 中 分 子 的 真实 变化 过 程 。 
这 是 因为 宏观 上 的 描述 都 是 大 量 分 子 的 平均 行为 。 分 子 反 应 动力 学 这 一 新 领域 
的 出 现 ,就 是 试图 通过 先进 的 物理 、 化 学 .光学 以 及 光电 子 学 等 手段 , 弄 清 分 子 在 
反应 过 程 中 的 变化 机 理 和 中 间 体 的 变化 情况 ,从 而 为 更 准确 地 了 解 和 控制 化 学 
反应 的 方向 和 产物 提供 基础 性 依据 。 

要 彻底 明白 反应 的 真实 过 程 , 必 须 了 解 分 子 内 部 的 能 量 传递 .反应 物 和 生成 
物 的 能 量 状态 ,以 及 过 渡 态 的 真实 情况 。 但 是 这 些 过 程 实际 发 生 的 时 间 往 往 是 
在 皮 秒 (10 “s) 和 飞 秒 (10 “s) 的 量 级 。 所 以 要 想 实 现 对 反应 过 程 的 检测 ,必须 
使 用 脉 宽 在 飞 秒 级 的 激光 脉冲 去 研究 反应 ， 

科学 的 发 展 总 是 依赖 着 技术 的 进步 。 在 1960 年 第 一 台 红 宝石 激光 器 出 现 
以 后 的 20 年 里 ,激光 脉冲 宽度 从 纳 秒 (10-"s) 逐 渐 缩短 。1981 年 出 现 的 染料 激 
光 器 ,产生 了 6 fs(6X10 5s) 的 超 短 激光 脉冲 。 从 那 时 起 就 有 许多 科学 家 开始 
了 利用 飞 秒 激光 器 研究 各 种 超 快 过 程 的 工作 。20 世纪 90 年 代 以 来 ,更 加 稳定 
和 容易 使 用 的 全 固体 超 快 摊 Ti 蓝宝石 固体 飞 秒 激光 器 逐渐 取代 染料 激光 器 ,使 
飞 秒 化 学 .物理 和 生物 学 的 研究 工具 更 加 前 进 了 一 步 , 实 现 了 科学 发 展 的 必要 性 
与 概念 上 .技术 上 可 能 性 的 完美 结合 。 目 前 挨 Ti 蓝宝石 激光 器 激光 最 短 脉冲 可 
达 4fs。 

在 理论 上 ,许多 科学 家 研究 了 化 学 反应 中 分 子 的 量子 态 在 非常 短 的 时 间 尺 
度 上 的 变化 过 程 , 使 得 飞 秒 的 理论 计算 成 为 可 能 。 

在 这 种 情况 下 ,出 现 了 化 学 .物理 学 和 生物 学 交叉 的 一 个 全 新 的 领域 一 一 飞 
秒 化 学 。 在 飞 秒 化 学 中 ,人 们 可 以 进一步 了 解 发 生 在 气相 、 液 相 、 固 相 、 团 能 和 界 
面 中 分 子 的 动力 学 行为 ,同时 也 希望 从 量子 态 - 态 相互 作用 的 层次 上 对 化 学 反 
应 实现 控制 。 此 外 , 飞 秒 化 学 还 可 以 帮助 我 们 了 解 发 生 在 生物 系统 中 的 种 种 变 
化 。 这 一 切 ,都 将 对 人 类 认识 世界 产生 深远 的 影响 。 

现在 世界 各 国 的 化 学 家 已 经 开始 用 飞 秒 技术 去 研究 各 种 反应 ,包括 发 生 在 
表面 溶液 .高 分 子 和 生命 科学 中 的 过 程 。 了 解 了 反应 机 理 也 就 为 进一步 实现 控 
制 反应 创造 了 条 件 。 

1999 年 ,瑞典 皇家 科学 院 将 该 年 度 的 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 埃及 和 美国 双重 国 
籍 的 物理 化 学 和 化 学 物理 学 家 泽 威 尔 (Zewail) ,以 表彰 他 在 利用 飞 秒 激光 脉冲 
研究 化 学 反应 方面 的 开拓 性 工作 。 这 也 充分 表明 了 飞 秒 化 学 的 重要 性 。 

化 学 动力 学 的 研究 是 非常 重要 的 。 我 国美 籍 华裔 学 者 李 远 哲 教 授 研 究 的 是 
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分 子 间 的 碰撞 问题 。 过 去 经 典 的 化 学 动力 学 只 能 用 统计 的 方法 得 出 大 量 分 子 之 间 
碰撞 后 反应 的 一 种 平均 结果 。 而 李 远 哲 和 他 的 老师 研究 的 是 分 子 单 次 碰撞 的 结 
果 , 避 免 了 分 子 之 间 多 次 碰撞 产生 的 复杂 情况 。 用 这 种 方法 可 以 了 解 化 学 反应 最 
真实 的 情况 ,得 到 用 经 典 动 力学 方法 得 不 到 的 许多 信息 。 李 远 哲 由 于 在 化 学 基本 
过 程 的 动力 学 方面 所 作出 的 杰出 贡献 ,特别 是 他 进一步 发 展 了 交叉 分 子 束 方法 ,使 
之 适用 于 一 般 化 学 反应 及 较 大 分 子 的 重要 反应 ,而 获得 1986 年 度 诺 贝 尔 化 学 奖 。 

本 章 主要 讲 的 是 化 学 动力 学 ,讨论 了 反应 的 快慢 (速率 ) , 即 反应 的 现实 性 问 
题 ,重点 讨论 的 是 影响 化 学 反应 速率 的 因素 。 而 前 面 讲 过 的 化 学 热力 学 主要 是 
解决 化 学 反应 的 方向 和 限度 , 即 反应 的 可 能 性 问题 。 但 是 ,仅仅 用 这 两 方面 的 理 
论 知识 来 解决 实际 问题 还 是 不 够 的 。 以 前 面 介 绍 过 的 汽车 尾气 NO 的 治理 为 
例 ,从 热力 学 的 分 析 告 诉 我 们 ,该 反应 不 仅 可 以 自发 进行 ,而 且 趋 势 很 大 ,进行 得 
很 完全 。 但 动力 学 的 研究 表明 ,此 反应 进行 的 速率 太 慢 ,实际 上 不 能 变 成 现实 。 
那么 该 反应 速率 慢 的 原因 是 什么 呢 ? 是 该 反应 的 活化 能 太 高 (611 kJ .mol-:)。 
要 想 降低 该 反应 的 活化 能 ,最 好 的 方法 就 是 加 催化 剂 。 那 么 选择 什么 样 的 催化 
剂 呢 ? 这 就 需要 有 物质 结构 的 有 关 知 识 。 有 关 物 质 结构 的 基础 知识 将 在 第 六 、 
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1. 下 列 说 法 是 否 正 确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 

(1) 每 种 分 子 都 具有 各 自 特 有 的 活化 能 。 

(2) 影响 反应 速率 的 几 个 主要 因素 对 反应 速率 常数 也 都 有 影响 。 

(3) 如 果菜 反应 速率 方程 中 每 一 反应 物 的 级 数 ,都 与 相应 的 化 学 反应 方程 式 中 的 化 学 计 
量 数 相同 , 则 该 反应 必 是 元 反应 。 

(4) 加 催化 剂 不 仅 可 以 加 快 反应 速率 ,还 可 影响 平衡 ,也 可 使 热力 学 认为 不 自发 的 反应 
自发 进行 。 

(5) 反应 级 数 只 能 是 0 或 正 整数 。 

(6) 所 有 化 学 反应 速率 都 和 温度 成 正比 。 

(7) 升 高 温度 可 以 加 快 所 有 化 学 反应 的 速率 。 

2. 选择 题 ( 将 正确 答案 的 标号 填 人 空格 内 ) : 

(1) 已 知 反 应 A 十 2B 一 一 2D 的 速率 方程 为 v= 二 kc(A)[c(B)]?, 则 该 反应 是 否 为 元 反 


麻  。 
四 是 @ 不 是 
@) 应 由 实验 确定 @ 无 法 确定 
(2) 升 高 温度 可 以 增加 反应 速率 的 主要 原因 是  _， 
Qz_ 增加 分 子 总 数 @ 增加 活化 分 子 总 数 


G) 降低 反应 的 活化 能 @ 使 反应 向 吸 热 方向 进行 
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(3) 链 反 应 的 基本 步骤 是 ,在 链 传递 过 程 中 ,产生 的 自由 基数 目 大 于 消耗 掉 的 自 
由 基数 目的 链 反 应 是 

QD 链 的 引发 , 链 的 传递 GO 链 的 引发 , 链 的 传递 , 链 的 终止 

G@) 直 链 反应 @ 支 链 反 应 


3. 用 锌 和 稀 硫酸 制 取 和 氢气 ,该 反应 的 A: 互 。 为 负 值 ,在 反应 开始 后 的 一 段 时 间 内 反应 速 
率 加快 , 后 来 反应 速率 又 变 慢 , 试 从 浓度 .温度 等 因素 来 解释 此 现象 。 

4. 反应 A(g) 十 Bl(g) 一 一 2D(g) ,AtH 为 负 值 , 当 达 到 化 学 平衡 时 ,如 改变 下 表 中 各 项 
条 件 , 试 将 其 他 各 项 发 生变 化 的 情况 填 人 表 中 : 


增加 A 的 分 压 增加 压力 降低 温度 






改变 条 件 使 用 催化 剂 


5. 化 学 反应 发 生 爆 炸 的 原因 是 什么 ?” Hz 和 @O: 的 混合 物 (2: 1) 的 爆炸 半岛 图 上 为 什么 
存在 三 个 爆炸 界限 ? 
6. 在 660 KK 时 ,反应 2NO 十 0, 一 一 


2NO; 的 有 关 实 验 数 据 如 下 表 所 示 , 求 


clO I mo *)» 


0.010 















(NO)/(mol*L ') VNO/ (moltl "Ss ) 


2.5X10 
0.010 


0. 020 5, OX 10 ™ 





0. 020 4: 0K 10 


(1) 反应 的 速率 方程 及 反应 级 数 。 

(2) 速率 常数 &。 

(3) cCNO) 王 0.035 mol*L ',c(O;)= 二 0.025 mol.L ! 时 的 反应 速率 。 

7. 放射 性 办 Co 所 产生 的 强 7 辐射 ,广泛 用 于 癌症 治疗 。 放 射 性 物质 的 强度 以 Ci( 居 里 ) 
表示 。 某 医院 一 个 20Ci 的 钴 源 ,经 一 定时 间 后 钴 源 的 剩余 量 只 有 5. 3Ci。 问 这 一 销 源 已 有 多 
少时 间 了 。 已 知 史 Co 的 半衰期 为 5. 26 a。 

8. 某 药物 分 解 反应 为 一 级 反应 ,在 37 时 ,反应 速率 常数 上 为 0.46 h !, 若 服用 该 药 
0. 16 g, 问 该 药 在 胃 中 停留 多 长 时 间 方 可 分 解 90%。 

9. 在 500 KK 时 , 确 基 甲烷 (CH;NO, ) 分 解 反 应 的 半衰期 是 650 s。 试 求 该 一 级 反应 的 

(1) 速率 常数 。 

(2) 硝 基 甲烷 的 浓度 由 0.05 mol*L ! 减 至 0.012 5 mol*L ! 所 需 的 时 间 。 

(3) 继 (2) 之 后 1 h 硝 基 甲烷 的 浓度 。 

10. 在 稀 的 芒 糖 溶液 中 ( 即 水 大 量 存在 ) 发 生 下 列 反应 


H+ 
C1 H,; Oii (aq) 可 证 H, GO(]) 2 全 Hiy Oe (aq) 


该 反应 为 一 级 反应 ,在 其 速率 常数 & 为 0.034 h , 且 芒 糖 溶液 的 起 始 浓度 为 0.010 mol*L ， 
试 求 : 
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(1) 蔗糖 水 解 反 应 的 起 始 速率 。 

(2) 5h 后 巷 糖 的 浓度 。 

11. 某 病 人 发 烧 至 40 'C ,使 体内 某 一 酶 催化 反应 的 速率 常数 增 大 为 正常 体温 (37 'C) 时 
的 1. 23 倍 。 试 求 该 催化 反应 的 活化 能 。 

12. 反应 2NOCl(g) 一 一 2NO(g) 十 Cl; (g) 的 活化 能 为 101.0 kJ.mol-:,300 K 时 速率 
常数 ki 为 2.80X10 Lmol ls 1, 试 求 400K 时 的 速率 常数 k,。 

13. 已 知青 霉 素 G 的 分 解 反应 是 一 级 反应 ,37 时 其 活化 能 为 84.8 kJ.mol-: , 指 前 因 
子 A 为 4.2X10°“h “, 试 求 37 'C 时 该 反应 的 速率 常数 &。 

14. 300 K 时 ,反应 Hz;0; (aq) 一 一 HOCD 十 1/20:(g) 的 活化 能 为 75. 3 kJ mol-!。 若 
用 工 催 化 ,活化 能 降 为 56.5 kJ.mol :; 若 用 酶 催化 ,活化 能 降 为 25. 1 kJ .mol-:。 试 计算 在 
相同 温度 下 ,该 反应 用 工 催化 及 酶 催化 时 ,其 反应 速率 分 别 是 无 催化 剂 时 的 多 少 倍 ? 





溶液 及 溶液 中 的 离子 平衡 


4.1 溶液 及 其 浓度 表示 方法 


4.1.1 溶液 概述 


溶液 是 由 溶质 和 溶剂 两 部 分 组 成 的 。 溶 剂 是 一 种 介质 ,在 其 中 均匀 地 分 布 
着 溶质 的 分 子 或 离子 。 py 通常 将 溶 
解 时 状态 不 变 的 组 分 称 为 溶剂 ,而 状态 改变 的 组 分 称 为 溶质 。 如 白糖 溶 于 水 后 ， 
日 糖 的 状态 发 生 了 改变 ,而 水 的 状态 没有 改变 , 故 白糖 是 溶质 ,水 是 溶剂 。 若 组 
成 溶液 的 两 种 组 分 在 溶解 前 后 的 状态 丝 相 同 , 则 将 含量 较 多 的 组 分 称 为 溶剂 。 
如 在 100 mL 水 中 加 入 10 mL 的 酒精 组 成 溶液 ,酒精 是 溶质 ,水 是 溶剂 。 对 于 含 
水 的 溶液 ,即使 水 的 含量 较 少 ,也 总 是 把 水 看 做 溶剂 。 当 两 种 组 分 的 量 差不多 
时 ,原则 上 可 将 任 一 种 组 分 看 成 溶剂 。 

物质 在 溶解 时 往往 伴随 着 热量 的 变化 ,有 时 还 有 体积 和 颜色 的 变化 。 例 如 ， 
硫酸 溶 于 水 放出 大 量 的 热 , 而 硝酸 钾 溶 于 水 则 吸收 热量 ( 见 第 二 章 例 2. 4); 
50 mL 无 水 乙醇 溶 于 50 mL 水 总 体积 将 小 于 100 mL; 无 水 硫酸 铜 是 白色 粉末 ， 
而 其 水 溶液 却 是 蓝 色 的 等 。 这 些 都 表明 溶解 不 是 一 种 机 械 混 合 的 物理 过 程 ,而 
是 在 溶解 过 程 中 溶质 和 溶剂 间 有 某 种 化 学 作用 (溶剂 化 作用 ) 发 生 。 但 溶液 中 的 
组 分 还 多 少 保留 着 原 有 的 性 质 。 所 以 溶解 过 程 既 不 完全 是 化 学 过 程 也 不 单纯 是 
物理 过 程 ,而 是 一 种 特殊 的 物理 化 学 过 程 。 

溶液 有 不 同 种 类 。 将 一 种 气体 溶解 在 另外 一 种 气体 中 可 形成 气体 溶液 ,如 
空气 。 将 一 种 或 几 种 固体 溶解 在 另外 一 种 固体 之 中 形成 固体 溶液 ,如 不 同 种 类 
的 合金 钢 分 别 是 少量 碳 、 镍 、 铬 和 锰 等 溶 于 铁 中 而 形成 的 固体 溶液 ;通常 所 说 的 
12 开 金 是 等 量 的 金 与 银 形成 的 固体 溶液 。 化 学 工作 者 所 考虑 的 溶液 一 般 是 气 
体 ( 如 HCD ,液体 (如 C,H; OH) 或 固体 (如 NaCl) 等 溶 于 液体 中 形成 的 液体 
溶液 。 
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4.1.2 溶液 浓度 的 表示 方法 


溶液 的 性 质 ,除了 与 溶质 和 溶剂 的 本 性 有 关外 ,还 与 溶质 与 溶剂 的 相对 含量 
密切 相关 。 因 此 ,在 任何 涉及 溶液 的 定量 工作 中 都 必须 指明 浓度 , 即 指出 溶质 与 
溶剂 的 相对 含量 ,或 指出 溶液 中 某 组 分 含量 与 溶液 总 量 ( 质 量 或 体积 ) 的 相对 关 
系 。 下 面 着 重 介绍 三 种 以 摩尔 表示 溶质 含量 的 浓度 表示 方法 。 

1. 物质 的 量 分 数 (x) 

以 溶质 的 物质 的 量 占 全 部 溶液 物质 的 量 的 分 数 来 表示 的 溶液 浓度 称 为 物质 
的 量 分 数 , 用 x 表示 。 若 其 溶液 是 由 A 和 B 两 种 组 分 组 成 的 ,它们 在 溶液 中 的 
物质 的 量 分 别 为 ax 和 ns，, 则 

组 分 A 的 物质 的 量 分 数 x 二 一 一 一 了 


Nx Ti 7 总 

组 分 B 的 物质 的 量 分 数 。 zm 一 二 下 一 一直 

显然 , 浴 液 各 组 分 的 物质 的 量 分 数 之 和 应 等 于 1 。 

物质 的 量 分 数 也 称 摩尔 分 数 , 当 需 要 着 重 描述 某 些 性 质 与 溶质 及 溶剂 分 子 
相对 数量 关系 时 ,常用 此 浓度 表示 。 

2. 质量 摩尔 浓度 (bs) 

以 1 kg 溶剂 中 所 含 溶 质 的 物质 的 量 表 示 的 溶液 浓度 称 为 质量 摩尔 浓度 ,用 
符号 bs 表示 9 即 








_7a( 深 质 ) 
m( 溶 剂 ) 
式 中 ,m 为 溶剂 的 质量 ,一般 以 kg 为 单位 ,所 以 质量 摩尔 浓度 的 单位 是 mol* kg '!。 
质量 摩尔 浓度 表示 法 的 优点 在 于 不 受 温 度 变 化 的 影响 。 若 溶液 在 加 热 过 程 
中 溶剂 与 溶质 均 无 损失 , 则 在 25 'C 下 配制 的 溶液 加 热 至 80 'C 时 ,其 质量 摩尔 浓 
度 并 无 变化 。 但 是 ,由 于 液体 溶剂 不 易 称 量 , 所 以 使 用 起 来 不 太 方便 。 
3. 物质 的 量 浓 度 (c) 
以 1 二 洲 液 中 所 含 某 溶 质 的 物质 的 量 表示 的 溶液 浓度 称 为 该 溶质 的 物质 的 
量 浓度 (也 简称 为 浓度 ) ,用 符号 c 表示 , 即 
?2 (溶质 ) 
V (溶液 ) 
式 中 :nn 为 溶质 物质 的 量 , 以 mol 为 单位 ;V 为 溶液 的 总 体积 ,以 工 为 单位 。 
配制 此 种 浓度 的 溶液 十 分 方便 ,但 由 于 溶液 的 体积 与 温度 有 关 , 故 用 该 浓度 
表示 的 溶液 浓度 与 温度 有 关 。 





bs 
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例 4.1 将 5.0 g NaCl 溶 于 995.0 g 水 中 配制 成 溶液 ,此 溶液 的 密度 为 1.002 gmL ， 
求 NaCl 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ,物质 的 量 浓度 和 摩尔 分 数 ，。 


解 (1) n(NaCl)= 


8 4A mol 一 0. 085 6 mol 





0.0856 Poe Ps 
所 以 bl NaCl) os OW TO mol* kg 0.086 0 mol* kg 
(2) V( 洲 液 ) 一 225.0 一 2.0 ml 一 998 mL 二 0.998 L 
1..002 
所 以 cath 0 0 ll 0 O00 ll 


0.:998 


O00 
(3» n(H20)= 8 0 mol=55. 22 mol 


所 以 xr(NaCl)= = 5X 10 


0.085 6 
55. 22 十 0..085 6 
4.2 溶解 度 与 相似 相 溶 原理 


4.2.1 溶解 度 


在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,100 g 溶剂 所 能 溶解 溶质 的 最 大 质量 (g) 称 为 该 物 
质 的 溶解 度 。 溶 解 度 有 时 也 可 用 溶解 后 溶液 的 浓度 来 表示 。 


4.2.2 气体 .液体 和 固体 在 液体 中 的 溶解 


1. 气体 在 液体 中 的 溶解 

气体 在 液体 中 溶解 度 的 大 小 除 与 气体 和 溶剂 的 本 性 有 关外 ,还 与 温度 和 压 
力 有 关 。 气体 在 液体 中 的 溶解 度 随 这 种 气体 压力 的 增加 而 增 大 。 享 利 (Henry) 
总 结 了 这 方面 的 实验 事实 ,提出 “在 中 等 压力 下 ,气体 在 液体 中 的 溶解 度 与 液体 
上 方 气 相 中 该 气体 的 分 压 成 正比 ,” 此 称 为 享 利 定律 。 由 享 利 定律 可 知 , 当 某 气 
体 分 压 为 100 kPa 时 ,在 1 工 水 中 溶解 1 g 气体 ;该 气体 分 压 为 200 kPa 时 ,在 
1 L 水 中 则 溶解 2 g 气体 。 但 当 气体 与 液体 发 生化 学 反应 时 ,气体 在 该 液体 中 的 
溶解 度 不 服从 享 利 定律 。 由 于 气体 在 液体 中 溶解 是 一 个 放 热 过程 , 所 以 气体 在 
液体 中 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 降低 。 气 体 溶解 度 随 温度 的 升 高 而 降低 通常 也 是 
造成 污染 的 一 个 重要 原因 。 如 热电 厂 锅炉 用 水 的 排出 ,使 得 周围 池塘 水 温 升 高 ， 
导致 水 中 溶解 的 氧 减 少 ,有 机 物 被 厌 氧 微生物 分 解 ,从 而 发 生 腐败 现象。 

2. 固体 或 液体 在 液体 中 的 溶解 

一 般 来 说 ,固体 溶 于 水 多 为 吸 热 过 程 ,所 以 升 高 温度 ,固体 的 溶解 度 增 大 ， 
工业 上 常用 此 特点 在 较 高 温度 下 制 成 饱和 溶液 , 当 降低 温度 时 ,固体 物质 因 溶 解 
度 减 小 而 结晶 出 来 ,从 而 达到 分 离 纯化 之 目的 。 温 度 对 液体 溶质 的 溶解 度 亦 有 
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影响 ,但 影响 较 小 。 由 于 固体 和 液体 的 不 可 压缩 性 ,所 以 压力 对 固体 和 液体 溶质 
的 溶解 度 几 乎 没有 影响 。 


4.2.3 相似 相 溶 原理 


相似 相 溶 原理 是 指 相似 者 相互 易于 溶解 的 经 验 规 律 。 这 里 “相似 ”是 指 溶 质 
与 溶剂 在 结构 上 相似 ;“ 相 溶 ” 是 指 溶质 与 溶剂 彼此 互 溶 。 例 如 ,水 分 子 间 有 和 较 强 
的 氢 键 (有 关 氧 键 的 内 容 参 看 第 七 章 ) ,水 分 子 既 可 以 为 生成 氢 键 提供 所 原子 ,又 
可 以 通过 其 中 氧 原 子 上 的 孤 对 电子 接受 其 他 分 子 提供 的 毛 原 子 。 氨 键 是 水 分 子 
间 的 主要 结合 力 , 所 以 , 几 能 为 生成 氧 键 提 供 氨 或 接受 氢 的 溶质 分 子 均 和 水 “ 结 
构 相 似 ”。 如 ROH( 醇 )、RCOOH (法 酸 )、RCONH, (酰胺 ) 等 , 均 可 通过 氢 键 与 
水 结合 ,因而 在 水 中 有 相当 的 溶解 度 。 当 然 上 述 物质 中 R 基 团 的 结构 与 大 小 对 
其 在 水 中 的 溶解 度 也 有 影响 。 如 R 一 OH , 随 R 基 团 的 增 大 ,分 子 中 非 极 性 的 部 
分 增 大 ,与 水 ( 极 性 分 子 ) 结 构 的 差异 就 增 大 ,所 以 在 水 中 的 溶解 度 也 逐渐 下 降 ， 
见 表 4. 1。 


表 4.1 醇 在 水 中 的 溶解 度 (298 K) 


溶解 度 / 
i 汪 


CH; (CH; ):OH 
CH; (CH;)e OH 
CH; (CH;);OH 
CH; (CH;,), OH 
CH;s (CH;)iw OH 






溶解 度 / 
[g*(100 & fl OO 






CH;:OH 
(GH CH OF 
CH;(CH;);OH 
CH;3 (CH;);OH 
CH;s (CH;,), OH 







0. 18 
0. 054 
不 溶 









对 于 气体 和 固体 溶质 来 说 , “相似 相 溶 ”也 适用 。 对 于 结构 相似 的 一 类 气体 ， 
沸点 愈 高 ,它们 的 分 子 间 力 全 大 ,就 愈 接近 于 液体 ,因此 在 液体 中 的 溶解 度 也 愈 
大 。 如 O; 的 沸点 (90 KK) 高 于 H; 的 沸点 (20 K) ,所 以 0; 在 水 中 的 溶解 度 大 于 
H; 在 水 中 的 溶解 度 ，。 

对 于 结构 相似 的 一 类 固体 溶质 ,其 熔点 愈 低 , 则 其 分 子 间作 用 力 愈 小 ,也 就 
愈 接近 于 液体 ,因此 在 液体 中 的 溶解 度 也 愈 大 。 

有 关 相 似 相 溶 原理 的 解释 , 详 见 第 七 章 。 


4.3 分 配 定律 与 萃取 分 离 


4.3.1 分 配 定律 
当 两 液体 完全 混 溶 时 ,它们 彼此 不 能 分 层 。 而 彼此 不 互 溶 时 ,它们 则 分 为 两 
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层 。 在 一 定 的 温度 与 压力 下 , 某 物质 在 互 不 相 溶 的 两 相 中 达到 溶解 平衡 时 ,该 物 
质 在 两 相 中 浓度 的 比值 是 一 个 常数 ,这 就 是 分 配 定律 。 该 常数 称 分 配 系 数 : 


开 一 从 Ca Ty 


式 中 :K 为 分 配 系数 ;cs 和 ca 分 别 为 某 溶 质 在 溶剂 A 和 B 中 的 物质 的 量 浓度 。 
4.3.2 茶 取 分 离 


如 有 一 组 分 P 和 杂质 一 起 溶 于 一 种 液体 溶剂 (如 水 ) 中 ,我们 可 以 在 其 中 加 
入 一 种 与 该 液体 溶剂 (水 ) 互 不 相 溶 而 对 组 分 P 有 较 大 溶解 能 力 的 另 一 种 溶剂 
(常用 有 机 溶剂 ,此 处 称 蔡 取 剂 ), 这 样 就 可 以 将 组 分 P 从 水 溶液 中 抽 提 到 有 机 
溶剂 中 ,从 而 使 其 与 杂质 分 离 。 这 种 利用 物质 在 互 不 相 溶 的 两 种 溶剂 中 溶解 度 
的 不 同 , 即 利用 分 配 定律 来 实现 的 分 离 及 纯化 操作 称 为 液 液 革 取 (简称 荃 取 ) ; 知 
用 溶剂 将 固体 物质 茎 取 分 离 ,工业 上 称 为 浸 取 。 分 配 定 律 在 萃取 分 离 中 有 重要 
的 应 用 。 

为 了 保证 蔡 取 分 离 效 果 , 常 常 采用 多 次 茶 取 。 若 体积 为 V(L) 的 溶液 (A 
相 ) 中 含有 mo (g) 某 溶质 ,用 一 种 互 不 相 溶 的 荣 取 溶剂 (B 相 ) 来 茶 取 , 设 每 次 用 
V (L), 则 进行 一 次 萃取 后 ,A 相 中 残留 的 某 物质 为 mi(g) ,由 分 配 定律 可 得 


= YY 
K ca moC—m)/V 
p KV 
解 得 ms RT 


若 再 用 V'(L) 的 新 华 取 剂 (B 相 ) 对 残留 A 相 (V) 进 行 第 二 次 芋 取 , 则 A 相 
中 残留 某 物质 为 ws Cg) ,同样 可 得 
四 KV 
yt 


Bi 


35 一 


KY 
a (REF 


若 对 A 相 进 行 n 次 茜 取 [每 次 用 V'(L) 茜 取 剂 ], 则 A 相 中 残留 某 物 质 的 质 
量 (g) 为 


7 一 772 


例 4.2 现 有 一 水 溶液 10 L, 其 中 溶解 0.20 g 某 物 质 , 用 3L 某 萃取 剂 来 萃取 (已 知 
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K 王 0.01), 计 算 下 列 两 种 情况 下 残留 在 水 溶液 中 的 某 物质 的 量 :(1) 1 次 萃取 (用 3L 茶 取 
剂 );(2) 分 3 次 茜 取 ,每 次 1 L 茜 取 剂 。 
解 (1) 由 式 (4.2) 得 





K ! 0.01X 10 
te i (pi y= RI 6 10 g 
RV Ai 0.01X10 WY , 
(2) i ) =0. 20X (F | g 一 1.5X10-4g 


由 此 可 见 , 当 用 一 定量 的 萃取 剂 从 水 溶液 中 蔗 取 某 物 质 时 ,用 少量 蘑 取 剂 进行 多 次 萃取 
会 提高 茜 取 效率 。 


4.4 溶液 的 通 性 


由 不 同 的 溶质 和 水 或 其 他 溶剂 组 成 的 溶液 可 以 有 不 同 的 性 质 。 例 如 溶液 的 
颜色 . 寻 电 能 力 、 体 积 的 变化 等 等 。 但 是 所 有 的 溶液 都 具有 一些 共同 的 性 质 ， 即 
溶液 的 通 性 。 

溶液 按 溶质 类 型 不 同 有 电解 质 溶液 和 非 电解 质 溶液 之 分 ;而 按 溶质 相对 含 
量 不 同 叉 有 黎 溶液 和 浓 溶 液 之 分 。 


4.4.1 非 电 解 质 稀 溶液 的 通 性 


溶液 的 浓度 有 大 有 小 ,实际 工作 中 遇 到 的 虽然 以 浓 溶 液 居多 ,但 对 稀 溶液 的 
研究 在 化 学 发 展 中 却 占有 重要 地 位 。 电 解 质 溶液 的 性 质 要 比 非 电 解 质 溶 液 复 杂 
些 , 人 们 最 先 认 识 的 是 非 电解 质 稀 溶 液 的 规律 ,然后 才 逐 步 认识 电解 质 稀 溶液 及 
浓 溶液 的 规律 。 

溶液 的 某 些 性 质 仅 取 决 于 所 含 溶质 的 浓度 ,而 与 溶质 自身 的 性 质 无 关 , 这 种 
性 质 是 溶液 的 通 性 。 这 里 先 简单 讨论 非 电 解 质 稀 溶液 的 通 性 。 根 据 实验 结果 得 
知 : 难 挥发 非 电解 质 稀 溶液 的 性 质 ( 溶 液 的 蒸气 压 下 降 .沸点 上 升 .凝固 点 下 降 和 
溶液 渗透 压 ) 与 一 定量 溶剂 中 所 溶解 溶质 的 物质 的 量 成 正比 。 此 定律 叫做 稀 溶 
液 定律 。 以 上 性 质 又 称 为 稀 溶液 的 依 数 性 。 

1. 溶液 的 蒸气 压 下 降 

(1) 蒸气 压 ” 帮 将 一 杯 液体 (如 水 ) 置 于 密闭 的 容器 中 , 液 面 上 那些 能 量 较 
大 的 分 子 就 会 克服 液体 分 子 间 的 引力 从 表面 逸 出 ,成 为 蒸气 分 子 。 这 个 过 程 叫 
做 蒸发 ,又 称 为 汽化 。 藻 发 是 吸 热 过 程 ,也 是 系统 业 值 增 大 的 过 程 。 相 反 , 莱 发 
出 来 的 蒸气 分 子 在 液 面 上 的 空间 不 断 运动 时 , 某 些 蒸气 分 子 可 能 撞 到 液 面 , 为 液 
体 分 子 所 吸引 而 重新 回 到 液体 中 ,这 个 过 程 叫 做 凝聚 。 凝 聚 是 放 热 过 程 ,同时 系 
统 的 炉 值 减 小 。 由 于 液体 在 一 定 温度 时 的 蒸发 速率 是 恒定 的 , 燕 发 刚 开始 时 , 东 
气 分 子 少 , 凝 聚 的 速率 远 小 于 蒸发 的 速率 。 随 着 蒸发 的 进行 ,蒸气 浓度 逐渐 增 
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大 ,凝聚 的 速率 也 就 随 之 加 大 。 当 凝聚 的 速率 和 蒸发 的 速率 相等 时 ,液体 和 它 的 
蒸气 就 处 于 平衡 状态 。 此 时 ,蒸气 所 具有 的 压力 叫做 该 温度 下 液体 的 饱和 蒸气 
压 , 或 简称 蒸气 压 

以 水 为 例 , 在 一 定 温度 下 达到 如 下 相 平 衡 : 


Fl HOte) 


H,O(Cg) 所 具有 的 压力 p(HO) 即 为 该 温度 下 水 的 藻 气 压 。 例 如 100 C 时 ， 
wt HO=101. 325 kPa, 

在 水 与 水 蒸气 的 相 平衡 中 ,由 于 水 的 蒸发 是 吸 热 的 ,温度 升 高 ,平衡 音 数 增 
大 ,水 的 蒸气 压 增 大 。 表 4. 2 中 列 出 了 不 同 温度 下 水 的 蒸气 压 值 。 

日 常生 活 中 可 以 看 到 :在 寒冷 的 冬季 ,上 晾 洗 的 衣服 上 结 的 冰 可 以 逐渐 消失 ; 
大 地 上 的 冰雪 不 经 融化 也 可 以 逐渐 减少 乃至 消失 ;樟脑 (或 禁 ) 丸 在 常温 下 就 逐 
渐 挥 发 。 这 些 现象 都 说 明 固 体 表 面 的 分 子 也 能 蒸发 。 如 果 把 固体 放 在 密封 的 容 
器 内 ,固体 ( 固 相 ) 和 它 的 蒸气 (气相 ) 之 间 也 能 达成 平衡 ,此 时 固体 具有 一 定 的 燕 
气压 力 。 固 体 的 蒸气 压力 也 随 温 度 的 升 高 而 增 大 。 表 4. 2 中 也 列 出 了 一 些 不 同 
温度 下 冰 的 蒸气 压 值 。 


表 4.2 a 


ee 


CUE 


| 2339 | 过 246 | 7381. |.19932| 7733 |101.325| 在 78 1720 | L583 600 


(2) 蒸气 压 下 降 某 一 纯 液 体 的 蒸气 压 只 与 温度 有 关 。 当 一 种 难 挥发 的 非 
电解 质 溶 解 于 纯 液 体 ( 洲 剂 ) 后 ,由 于 非 电解 质 溶质 分 子 占 据 了 一 部 分 液 面 ,而 减 
小 了 溶剂 分 子 进 入 气相 的 速率 ,但 并 不 影响 气相 中 溶剂 分 子 凝结 成 液体 的 速率 ， 
其 结果 是 溶剂 的 蒸气 压 小 于 没有 加 入 非 电 解 质 时 的 纯 溶 剂 的 蒸气 压 , 即 溶液 的 
蒸气 压 降低 。 降 低 的 数值 与 溶解 的 非 电解 质 的 量 有 关 , 而 与 非 电解 质 的 种 类 无 
关 , 这 可 通过 拉 乌 尔 (Raoult) 定 律 (又 称 稀 溶 液 定律 ) 来 说 明 。 

稀 溶液 定律 :在 一 定 温度 下 , 难 挥发 非 电 解 质 稀 溶液 的 蒸气 压 降 低 值 与 溶解 
在 溶剂 中 溶质 的 物质 的 量 分 数 成 正比 , 即 
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rs (4. 3) 


式 (4. 3) 中 :Ap 为 溶液 降低 的 蒸气 压 ;p" 为 纯 溶剂 的 蒸气 压 ;x 为 溶质 的 物质 
的 量 分 数 。 


由 于 
X 质 十 X 刘 二 1 
所 以 
XZ 质 二 1 一 禄 放 
义 
Az 一 妃 一 力 溢 液 
代 和 大 我 (4.3) 简 
力 深 液 一 加。 工 剂 (4. 4) 
这 是 黎 溶 液 定律 的 男 一 表达 形式 。 


2. 溶液 的 沸点 升 高 

当 某 一 液体 的 蒸气 压 等 于 外 压 ( 通 常 是 101. 325 kPa) 时 ,液体 就 会 沸腾 。 
此 时 的 温度 称 为 该 液体 的 沸点 ,可 以 BP(boiling point 的 缩写 ) 表 示 。 由 于 难 
挥发 溶质 的 加 入 降低 了 溶剂 的 蒸气 压 , 因 此 溶液 的 沸点 必然 高 于 纯 溶 剂 的 
沸点 。 

溶质 的 物质 的 量 分 数 zs 正比 于 它 的 质量 摩尔 浓度 ,因而 溶液 蒸气 气压 的 降低 
正比 于 溶质 的 质量 摩尔 浓度 : 


Apocb 
Ap=K,b 


却 中 荧 气 压 降 低 常 数 KK, 与 溶剂 有 关 ，。 
由 于 溶液 沸点 与 溶液 的 蒸气 压 降 低 有 关 , 因 此 可 以 得 到 一 个 类 似 于 上 式 的 
溶液 沸点 升 高 值 与 溶质 的 质量 摩尔 浓度 间 的 关系 式 ，: 


Atb Kb G4 3) 


式 中 :Ah 为 溶液 沸点 升 高 值 CC);K 为 溶剂 的 摩尔 沸点 升 高 常数 (CC .kg。 
mol )3;0 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 (mol.kg-:) 。 

3. 溶液 的 凝固 点 降低 

物质 的 凝固 点 (或 熔点 ) 是 指 在 一 定 外 压 下 (通常 是 101. 325 kPa) 物 质 的 固 
相 蒸气 压 与 液 相 蒸气 压 相 等 时 的 温度 ,可 以 FP (freezing point 的 缩写 ) 表 示 。 
茶 一 温度 下 , 若 固 相 蒸气 压 大 于 液 相 蒸气 压 , 则 固 相 就 要 向 液 相 转变 , 即 固体 熔 
化 。 反 之 , 若 固 相 蒸气 压 小 于 液 相 蒸气 压 , 则 液 相 就 要 向 固 相 转变 。 总 之 , 若 固 


4.4 溶液 的 通 性 65 


液 两 相 的 蒸气 压 不 等 ,两 相 就 不 能 共存 , 必 有 一 相 要 回 另 一 相 转 化 。 当 水 中 溶 入 
溶质 后 ,由 于 溶液 的 蒸气 压 下 降 ,0 CC 时 水 溶液 的 蒸气 压低 于 冰 的 蒸气 压 , 此 时 
冰 就 会 融化 成 水 ,所 以 水 溶液 的 凝固 点 不 是 0 CC ,而 在 0 以 下 。 用 在 雪上 撒 盐 
的 办 法 清除 积 雪 就 是 利用 了 这 一 原理 。 

与 沸点 升 高 类 似 ,溶液 的 凝固 点 降低 值 可 由 下 式 表示 : 

Att=Kib (dd 0 

式 (4.6) 中 ;Ati 为 溶液 凝固 点 降低 值 CC); 天: 为 溶剂 的 摩尔 凝固 点 降低 常数 
CC。*kg*mol“ );2 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 (mol*kg“)。 

常见 溶剂 的 K, 和 Kit 列 于 表 4. 3 中 。 


表 4.3 常见 溶剂 的 天, 和 Kt 


沸点 /C 天/ CC。kg*mol !) 凝固 点 /C Ki/(Ckg:mol ') 








溶液 的 沸点 升 高 与 凝固 点 降低 也 可 以 从 水 、 冰 和 溶液 的 蒸气 压 曲 线 得 到 解 
释 。 以 燕 气压 为 纵 坐 标 ,温度 为 横 坐 标 , 画 出 水 ` 冰 和 溶液 的 蒸气 压力 曲线 ,如 
图 4. 1 所 示 。 水 在 正常 沸点 (100 'C 即 373 K) 时 ,其 饱和 蒸气 压 恰好 等 于 外 压 
(101. 325 kPa) 。 如 果 水 中 溶解 了 难 挥发 性 的 溶质 ,其 蒸气 压 就 要 下 降 。 因 此 ， 
溶液 中 溶剂 的 蒸气 压 曲线 就 低 于 纯 水 的 蒸气 压力 曲线 ,100 人 时 溶液 的 蒸气 压 
就 低 于 101. 325 kPa。 要 使 溶液 的 蒸 溶液 沸点 
气压 与 外 压 相等 ,以 达到 其 沸点 ,就 rs 
必须 把 溶液 的 温度 升 到 100 人 以 上 。 
图 4.1 中 AB 是 纯 水 的 气 、 液 平衡 曲 
线 , 即 在 AB 上 每 一 点 对 应 的 温度 和 
蒸气 压 下 ,水 和 水 蒸气 呈 平 衡 状 态 ; 
AA 为 冰 的 升华 曲线 ;A“ B 为 溶液 的 
气 液 平衡 曲线 。 = 

从 图 上 可 明显 看 出 ,100'C 时 水 xC 
溶液 的 藻 气 压低 于 外 界 大 气压 图 4.1 水 、 冰 和 溶液 的 蒸气 压 曲线 





蒸气 压 p/kPa 
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(101. 325 kPa) ,因此 ,其 沸点 高 于 100 C; 从 图 上 还 可 看 出 ,0 时 水 溶液 的 蔬 
气压 低 于 冰 的 蒸气 压 ,因此 水 溶液 的 凝固 点 低 于 0 'C。 

应 用 凝固 点 下 降 原理 ,可 制备 许多 低 熔 点 合金 ,具有 很 大 的 实用 价值 。 合 金 
通常 是 由 两 种 或 两 种 以 上 金属 组 成 的 ,也 可 以 由 一 种 金属 和 某 种 金属 性 较 差 的 
元 素 ( 如 CSiN、 了 或 As 等 ) 组 成 。 当 其 他 金属 (或 非 金 属 ) 溶 解 在 一 种 金属 中 
时 , 它 的 熔点 往往 要 降低 。 如 33% 的 Pb(CPb 的 熔点 为 327.5 'C) 与 67% 的 Sn 
(Sn 的 熔点 为 232 CC ) 组 成 的 焊锡 ,熔点 为 180 C ,用 于 焊接 时 不 会 导致 焊 件 过 
热 。 用 作 保 险 丝 .自动 灭 火 设 备 和 蒸汽 锅炉 装置 的 武 德 合 金 ,熔点 为 70 'C ,组 成 
为 Bi 50% ,Pb 25%,Sn 12.5% ,Cd 12.5%。 在 此 合金 中 再 添加 合金 质量 18% 
的 In, 则 合金 熔点 可 降 至 47 。 

在 生产 和 科学 实验 中 ,溶液 的 凝固 点 下 降 这 质 得 到 了 广泛 的 应 用 。 例 
| 
以 防 结 冰 。 

4. 溶液 的 渗透 压 

(1) 渗透 现象 ” 当 我 们 用 一 种 仅 让 溶剂 分 子 通过 而 不 让 溶质 分 子 通过 的 半 
透 膜 把 一 种 溶液 和 它 的 纯 溶剂 隔 开 时 , 纯 溶剂 将 通过 半 透 膜 扩 散 到 溶液 中 而 将 
其 稀释 ,这 种 现象 称 为 渗透 。 渗 透 必须 通过 一 种 膜 来 进行 ,这 种 膜 上 的 孔 只 人 允许 
溶剂 分 子 通 过 ,而 不 允许 溶质 分 子 通过 ,因此 叫做 半 透 膜 。 实 际 上 ,溶剂 是 同时 
沿 独 两 个 方向 通过 半 透 膜 的 。 由 于 纯 深 剂 的 蒸气 压 比 溶液 的 蒸气 压 大 ,所 以 纯 溶 
剂 回 溶 液 的 渗透 速率 要 比 相反 方向 的 渗透 速率 大 。 即 若 被 半 透 膜 隔 开 的 两 边 溶 液 
的 浓度 不 等 ( 即 单位 体积 内 溶剂 的 分 子 数 不 等 ), 则 可 发 生 渗透 现象 。 

如 按 图 4. 2 所 示 的 装置 。 用 半 透 膜 把 溶液 和 纯 溶 剂 隔 开 , 这 时 溶剂 分 子 在 单 
位 时 间 内 进入 溶液 内 的 数目 ,要 比 溶液 内 的 溶剂 分 子 在 同一 时 间 内 进入 纯 溶剂 的 
数目 多 ,结果 使 得 溶液 的 体积 逐渐 增 大 ， gh nil 显 

见 ,渗透 是 溶剂 通过 半 透 膜 进入 溶液 的 
单 向 扩散 过 程 。 

在 要 使 膜 内 浴 液 与 膜 外 纯 溶 剂 的 液 
面相 平 。 即 要 使 溶液 的 液 面 不 上 升 , 必 
须 在 溶液 液 面 上 增加 一 定 压力 。 单 位 时 
国内 ,溶剂 分 子 从 两 个 相反 的 方向 通过 
半 透 膜 的 数目 彼此 相等 , 即 达到 渗透 平 
衡 。 此 时 ,溶液 液 面 上 所 增加 的 压力 就 
是 这 个 溶液 的 渗透 压 。 因 此 ,渗透 压 是 
为 维持 被 半 透 膜 所 隔 开 的 溶液 与 纯 熔 剂 
图 4.2 显示 渗透 现象 的 简单 装置 之 间 的 渗透 平 衔 需要 的 额外 压力 。 
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在 拉 乌 尔 发 现 溶液 燕 气 压 与 纯 溶 液 蒸气 压 之 间 关 系 ( 稀 溶液 定律 ) 的 同一 
年 , 范 特 霍 夫 宣布 了 稀 溶 液 的 渗透 压 定 律 ,与 理想 气体 定律 相似 ,可 表述 为 
nRT 
V 
式 (4.7) 中 :代为 渗透 压 (kPa) ;R 为 摩尔 气体 常数 (R= 二 8.314 kPa.L.mol *K ); 
c 为 溶质 的 物质 的 量 浓度 (mol*L 1:);T 为 热力 学 温度 (K) 。 

需要 注意 的 是 ,从 形式 上 看 ,溶液 的 渗透 压 定 律 与 理想 气体 状态 方程 十 分 相 
似 , 但 两 种 压力 ( 呆 和 pp) 产 生 的 原因 和 测定 方法 完全 不 同 。 气 体 压力 是 由 于 分 子 
运动 碰撞 器 壁 产生 的 压力 ,而 溶液 的 渗透 压 是 溶剂 分 子 渗 透 的 结果 ,渗透 压 只 有 在 
半 透 膜 两 侧 分 别 存 在 溶液 和 纯 溶剂 (或 两 边 浓度 不 同 的 溶液 ) 时 才能 表现 出 来 。 

关于 渗透 现象 的 原因 至 今 还 不 十 分 清楚 。 但 人 们 都 知道 生命 的 存在 与 渗透 
平衡 有 着 极为 密切 的 关系 ,因此 渗透 现象 很 早 就 引起 了 生物 学 家 的 注意 。 动 植 
物 是 由 无 数 细胞 组 成 的 ,细胞 膜 均 具有 奇妙 的 半 透 膜 功 能 。 细 胞 膜 是 一 种 很 容 
易 透 水 而 几乎 不 能 透 过 浴 解 于 细胞 液 中 物质 的 薄膜 。 例 如 ,各 将 红血球 放 人 纯 
水 中 ,在 显微镜 下 会 看 到 水 穿 过 细胞 壁 而 使 细胞 慢 慢 肿胀 ,直至 最 后 胀 裂 ; 若 将 
细胞 放 入 浓 粮 水 溶液 时 ,水 就 品 相 反方 向 运动 ,细胞 因此 渐渐 地 萎缩 \ 干 症 。 又 
如 ,人 们 在 游泳 池 或 河水 中 游泳 时 , 睁 开眼 睛 ,很 快 就 会 感到 汐 痛 ,这 是 因为 眼睛 
组 织 的 细胞 由 于 渗透 而 扩张 引起 的 ;而 在 海水 中 游泳 , 却 没有 不 适 之 感 , 这 是 因 
为 海水 的 浓度 很 接近 眼睛 组 织 的 细胞 液 浓度 。 正 是 因为 海水 和 淡水 的 渗透 压 不 
同 ,海水 鱼 和 淡水 鱼 不 能 调换 生活 环境 ,和 否则 ,将 会 引起 鱼 体 细胞 的 肿胀 或 萎缩 
而 使 其 难以 生存 。 

除 细 胞 膜 外 ,人 体 组 织 内 的 许多 膜 , 如 红血球 的 膜 、 毛 细 管 辟 等 也 都 具有 半 
透 膜 的 性 质 , 因 而 人 体 的 体液 (如 血液 .细胞 液 和 组 织 液 等 ) 也 具有 一 定 的 渗透 
压 。 因 此 对 人 体 静 脉 输液 或 注射 时 ,必须 使 用 与 人 体 体液 渗透 压 相 同 的 等 渗 溶 
液 , 如 临床 常用 的 是 0. 9% 生 理 盐水 及 5% 葡 萄 糖 溶液 ,否则 会 由 于 渗透 引起 红 
血球 肿胀 或 萎缩 而 导致 严重 的 后 果 。 

同样 的 道理 ,渗透 压 与 植物 也 是 息息相关 的 。 淄 入 糖 溶 液 或 盐 溶 液 的 花卉 ， 
将 因 渗 透 压 的 作用 而 脱水 枯萎 , 若 再 将 它 搬入 纯 水 ,花卉 将 因 水 重 返 细胞 而 恢复 
原 有 的 鲜艳 和 美丽 。 

值得 注意 的 是 , 稀 溶 液 的 渗透 压 是 相当 大 的 。 例 如 25 CC 时 ,0.1 mol*L !' 溶 
液 的 渗透 压 为 


ll 二 eRTe 





(#4.7) 


I{{ =eRT—={0. 1 X83, 3914X 298) kPa=248 kPa 


这 相当 于 约 25 m 高 水 柱 的 压力 ,而 一 般 植物 细胞 液 的 渗透 压 大 约 可 达 2 000 kPa。 
正 因 为 有 如 此 巨大 的 推动 力 , 自 然 界 才 有 高 达 几 十 米 甚 至 百 余 米 的 参天 大 树 。 
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总 之 ,渗透 在 生物 学 中 具有 重要 意义 ,因为 有 机 体 的 细胞 膜 大 都 具有 半 透 腊 
的 性 质 ,无疑 渗透 压 是 引起 水 在 生物 体 中 运动 的 重要 推动 力 。 

实际 工作 中 常用 渗透 压 法 和 沸点 升 高 法 及 凝固 点 下 降 法 来 测定 物质 的 相对 
分 子 质 量 。 由 于 直接 测定 渗透 压 相 当 困 难 ,因此 对 一 般 不 挥发 非 电解 质 的 测定 ， 
常用 沸点 上 升 和 凝固 点 下 降 法 。 但 测定 高 分 子 化 合 物 相 对 分 子 质 量 时 , 因 其 相对 
分 子 质 量 很 大 ,所 以 配 成 溶液 的 浓度 很 小 ,这 时 用 渗透 压 法 则 具有 独特 的 优点 。 

例 4.3 将 血红 素 1.00 g 溶 于 适量 水 中 , 配 成 100 cm 的 溶液 ,此 溶液 的 渗透 压 为 
0. 366 kPa(20 C 时 )。 求 :(1) 溶液 的 物质 的 量 浓度 ;(2) 血红 素 的 相对 分 子 质 量 ;(3) 此 溶液 
的 沸点 升 高 和 凝固 点 降低 值 。 

解 (1) 由 式 (4.7) 


i moleL =]1, SOX10 “molel 一 


他 二 一 


(2) 设 血 红 素 的 摩尔 质量 为 M, 则 
1. 00/M 
100X10™ 
M=6.7X10* g.mol 
即 血红 素 的 相对 分 子 质量 为 6. 7X10。 
(3) 查 表 4. 3 得 到 天, 及 Ki 的 值 , 则 


三 ]. 50X10 


At =Kb Kit=t0 2X1. 50XK10™Y C=7,.8X10 习 
Att=KibaKric=(1.86X1.50X10™*) C=2.79X10~* C 
由 计算 可 见 Ah 、Att 数值 很 小 ,测量 起 来 很 困难 。 所 以 对 相对 分 子 质 量 很 大 的 物质 用 渗 
透 压 法 测量 相对 分 子 质 量 比 较 合 适 。 
(2) 反 渗 透 技 术 ” 当 溶 液 由 半 透 膜 与 纯 溶 剂 隔 开 后 就 产生 渗透 现象 。 但 如 
末 在 溶液 一 侧 外 加 一 个 大 于 渗透 压 的 压力 时 ,水 不 仅 不 从 溶剂 向 溶液 中 渗透 ,反而 
从 溶液 回 纯 溶剂 中 扩散 ,这 种 现象 称 为 反 渗 透 ( 如 图 4.3)。 利 用 反 渗 透 可 以 从 海 
水 中 提取 淡水 ,也 可 以 用 于 处 理 被 可 溶 物 污染 的 废水 。 研 究 表明 ,用 反 渗 透 技 术 淡 





(a) 正常 渗透 系统 (b) 反 渗 透 系 统 


图 4.3 反 渗 透 法 净化 水 装置 示意 图 
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化 海水 所 需 的 能 量 仅 为 蒸馏 法 的 30%% 左 右 , 所 以 这 种 方法 很 有 发 展 前 途 。 

反 渗 透 技 术 的 主要 问题 在 于 寻找 一 种 高 强度 的 耐 高 压 半 透 膜 , 因 为 绝 大 多 
数 的 细胞 膜 或 各 种 较 大 的 植物 或 动物 膜 都 是 易 碎 的 ,经 受 不 住 很 高 的 压力 。 为 
了 解决 这 一 问题 ,近年 来 研制 了 由 尼龙 或 醋酸 纤维 制 成 的 合成 薄膜 用 于 反 渗 透 
狂 置 。 某 些 国家 使 用 这 种 装置 的 脱盐 工厂 每 天 可 生产 数 和 干 吨 的 淡水 。 


4. 4.2 电解 质 溶液 的 通 性 


浓度 较 大 的 非 电解 质 溶液 和 电解 质 溶 液 ,也 与 非 电 解 质 稀 溶液 一 样 具 有 蒸 
气压 下 降 .沸点 上 升 .凝固 点 下 降 和 渗透 压 等 性 质 。 

如 海水 不 易 结 冰 ,其 凝固 点 低 于 273 K, 而 沸点 则 可 高 于 373 K。 又 如 ,工业 
上 或 实验 室 中 篆 采 用 某 些 易 潮 解 的 固态 物质 (如 氯 化 钙 五 氧化 二 磷 等 ) 作 为 干 
燥 剂 ,因为 这 些 物质 能 使 在 其 表面 所 形成 的 溶液 的 蒸气 压 显 著 下 降 , 当 它 低 于 空 
气 中 水 蒸气 的 分 压 时 ,空气 中 水 蒸气 可 不 断 凝 聚 而 进入 溶液 , 即 这 些 物质 能 不 断 
地 吸收 水 蒸气 。 大 在 密闭 容器 内 ,可 一 直 进 行 到 空气 中 水 蒸气 的 分 压 等 于 这 些 
物质 溶液 (饱和 ) 的 蒸气 压 为 止 。 利 用 溶液 凝固 点 下 降 这 一 性 质 , 盐 和 冰 的 混合 物 
可 以 作为 冷冻 剂 。 冰 的 表面 上 有 少量 水 , 当 盐 与 冰 混 合 时 , 盐 溶解 在 这 些 水 里 成 为 
溶液 。 此 时 ,由 于 所 生成 的 溶液 中 水 的 蒸气 压低 于 冰 的 蒸气 压 , 冰 就 融化 。 冰 融化 
时 要 吸 热 , 从 而 使 周围 物质 的 温度 降低 。 例 如 ,采用 和 氯 化 钠 和 冰 的 混合 物 ,冰点 可 
以 降低 到 251 K; 用 氯 化 钙 和 冰 的 混合 物 ,冰点 可 以 降低 到 218 K 等。 在 金属 表面 
处 理 中 ,利用 溶液 沸点 上 升 的 原理 ,可 使 工件 在 高 于 373 K 的 水 溶液 中 进行 处 理 。 
例如 ,使 用 含 NaOH 和 NaNO; 的 水 溶液 能 将 工件 加 热 到 413 K 以 上 。 

另外 ,还 可 应 用 固态 溶液 凝固 点 下 降 原 理 来 制备 低 熔 点 合金 。 例 如 钢铁 因 
含有 合金 元 素 或 杂质 ,其 熔点 比 纯 铁 的 低 。 在 金属 热处理 工艺 中 , 若 将 钢铁 工件 
在 空气 中 加 热 到 高 温 时 会 发 生 氧 化 和 脱 碳 现象 (钢铁 中 的 碳 与 氧 作用 使 钢铁 中 
碳 成 分 减少 ) 。 因 此 ,加热 常 在 盐 浴 中 进行 。 盐 浴 往 往 用 几 种 盐 的 混合 物 (熔融 
盐 ) 使 熔点 下 降 ,并 可 调节 所 需 温度 范围 。 例 如 ,BaCl, 的 熔点 为 963 'C ,NaCl 的 
熔点 为 801 'C ,而 含 77.5% BaCl; 和 22.5% NaCl 的 混合 盐 的 熔点 则 下 降 到 
630 忆 在 右 : 

需要 指出 的 是 ,前 面 讲 的 稀 溶液 定律 所 表达 的 这 些 依 数 性 与 溶液 浓度 的 定 
量 关 系 , 并 不 适用 于 浓 溶 液 和 电解 质 溶 液 。 这 是 因为 在 浓 溶液 中 ,溶质 的 微粒 较 
多 ,溶质 微粒 之 间 的 相互 影响 以 及 溶质 微粒 与 溶剂 分 子 之 间 的 相互 影响 大 大 加 
蝇 。 这 些 复杂 的 因素 使 稀 溶液 定律 的 定量 关系 产生 了 偏差 。 而 在 电解 质 溶液 
中 ,这 种 偏差 的 产生 则 是 由 于 电解 质 的 解 离 。 例 如 ,一 些 电解 质 水 溶液 的 凝固 点 
下 降 数 值 都 比 同 浓度 非 电 解 质 溶 液 的 凝固 点 下 降 数 值 大 。 这 一 偏差 可 用 电解 质 
溶液 与 同 浓度 的 非 电 解 质 溶液 的 凝固 点 下 降 的 比值 i 来 表达 ,如 表 4.4 所 示 。 
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表 4.4 几 种 电解 质 质量 摩尔 浓度 为 0.100 mol*kg-! 时 在 水 溶液 中 的 i 值 


观察 到 的 Att /°C 按 式 (4.6) 计 算 的 At /ASC 
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对 于 这 些 电解 质 的 稀 溶 液 ,蒸气 压 下 降 沸点 上 升 和 渗透 压 的 数值 也 都 比 同 
浓度 的 非 电解 质 稀 溶 液 的 相应 数值 要 大 ,而且 存在 着 与 凝固 点 下 降 类 似 的 情况 。 

可 以 看 出 , 强 电解 质 如 NaCl、 HCLICAB 型 ) 的 i 接近 于 2,K,SO, (A,B 型) 的 
,在 2 一 3 间 ; 弱 电解 质 如 CHsCOOH 的 i 上 略 大 于 1。 因 此 ,对 同 浓度 溶液 来 说 ， 
其 沸点 高 低 或 渗透 压 大 小 的 顺序 为 

A:B 或 AB: 型 强 电解 质 溶液 之 AB 型 强 电解 质 溶液 之 弱电 解 质 溶液 之 非 电 
解 质 溶液 。 而 蒸气 压 或 凝固 点 的 顺序 则 相反 。 

弱电 解 质 在 水 溶液 中 是 小 部 分 解 离 的 ;而 强 电解 质 在 水 溶液 中 可 认为 是 完 
全 解 离 的 。 由 于 离子 相互 作用 的 结果 ,每 一 离子 周围 在 一 段 时 间 内 总 有 一 些 带 
措 号 电 傈 的 离子 包围 着 。 这 种 周围 带 异 号 电荷 的 离子 形成 了 所 谓 的 “离子 氛 ”。 
在 溶液 中 的 离子 不 断 运 动 ,使 离子 氛 随时 拆散 ,又 随时 形成 。 由 于 离子 氛 的 存 
在 ,离子 受到 牵制 ,不 能 完全 独立 行动 。 这 就 是 强 电解 质 溶液 的 ; 值 不 等 于 正 整 
数 以 及 实验 测 得 的 解 离 度 ( 所 谓 解 离 度 ,是 指 解 离 达 到 平衡 时 已 解 离 的 电解 质 浓 
度 占 电 解 质 起 始 浓 度 的 百分数 ,用 a 表示) 小 于 100% 的 原因 。 这 种 由 实验 测 得 
的 解 离 度 , 并 不 代表 强 电 解 质 在 溶液 中 的 实际 数值 ,所 以 叫做 表 观 解 离 度 。 溶 液 
越 浓 或 离子 电荷 数 越 大 , 强 电解 质 的 表 观 解 离 度 越 小 。 

为 了 定量 地 描述 强 电解 质 溶 液 由 于 静电 引力 限制 了 离子 的 活动 ,而 不 能 百 
分 之 百 地 发 挥 应 有 的 效应 ,引入 了 活 度 的 概念 。 所 谓 活 度 就 是 将 溶液 中 的 相对 


离子 浓度 乘 上 一 个 校正 系数 一 一 活 度 系数 。 设 溶 液 相对 浓度 为 -5 , 活 度 系数 为 
”, 则 活 度 a 为 


| co 


dQ Y -ss 


用 活 度 代替 浓度 后 所 进行 的 一 些 计 算 比 较 符合 实验 结果 ,所 以 活 度 又 称 为 
有 效 浓度 。 

活 度 系数 直接 反映 溶液 中 离子 活动 的 自由 程度 。 一 般 说 来 , 活 度 系数 越 大 ， 
表示 离子 活动 的 自由 程度 越 大 。 溶 液 越 稀 , 活 度 系数 越 接近 于 1; 当 溶液 无 限 稀 
释 时 , 活 度 系数 等 于 1 ,离子 活动 的 自由 程度 为 100% (离子 间距 离 远 ,相互 没有 
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影响 时 , 活 度 等 于 离子 的 浓度 ) 。 在 一 般 化 学 计算 中 ,准确 度 要 求 不 高 时 , 强 电解 
质 在 稀 溶 液 中 的 离子 浓度 往往 以 100% 解 离 计 算 。 例 如 0.1 mol.L HCI 溶 液 
中 ,水 合 了 H ”浓度 可 近似 以 尺 1 mol 计 ，。 


4.5 溶液 中 的 离子 平衡 与 离子 互 换 反应 


在 水 溶液 中 或 熔融 状态 下 全 部 解 离 的 物质 叫 强 电解 质 ;部 分 解 离 的 物质 叫 
弱电 解 质 ;不 发 生 解 离 的 物质 叫 非 电解 质 。 溶 液 中 的 离子 平衡 一 般 分 为 酸 碱 的 
解 离 平 衡 . 配 离子 的 解 离 平 衡 和 沉淀 -溶解 平衡 三 类 ,有 关 配 离子 解 离 平 衡 的 内 
容 在 第 七 章 中 介绍 。 


4. 5. 1 酸 和 碱 在 水 溶液 中 的 解 离 平衡 


1. 酸 和 碱 的 概念 

水 溶液 的 酸 碱 性 常用 pH 表示 ,pH<7 为 酸性 溶液 ,pH 放 7 为 碱 性 溶液 。 

不 同 的 理论 对 酸 碱 有 不 同 的 定义 ,这 里 主要 介绍 酸 碱 的 电离 理论 ( 解 离 理 
论 ) 和 质子 理论 。 

电离 理论 认为 : 解 离 时 所 生成 的 正 离子 全 部 都 是 H 的 化 合 物 叫做 酸 ; 所 生 
成 的 负离子 全 部 是 OH 的 化 合 物 叫 碱 。 此 种 理论 对 酸 与 碱 的 定义 虽 比 较 简 单 
明确 ,但 对 于 在 水 溶液 中 呈现 酸性 或 碱 性 但 本 身 不 解 离 出 Hi 或 OH 的 物质 的 
定义 却 比 较 混 乱 。 如 将 在 水 溶液 中 呈 碱 性 的 NH; 认为 是 碱 ,而 将 同 是 在 水 溶液 
中 呈 碱 性 的 Na,CO; 认 为 是 盐 。 

酸 碱 质子 理论 (又 称 为 质子 传递 理论 ) 认 为 : 凡 能 给 出 质子 的 物质 (分 子 或 离 
子 ) 叫 做 酸 ; 凡 能 与 质子 结合 的 物质 叫做 碱 。 简 单 地 说 , 酸 是 质子 的 给 体 ,而 碱 是 
质子 的 受 体 。 酸 碱 质 子 理 论 对 酸 碱 的 区 分 只 以 H 为 判 据 ,因此 认为 NH; 和 
Na;CO; 中 的 COs 都 是 碱 。 在 水 溶液 中 


HCl(Caq) — Cl (aq) 十 H (ag) 
HAc(aq) — Ac (aq) 十 H+(ad) 


NH (ad) —— NHs(ag)++ HT (ag) 
H;, PO (agq) 一 HPO: (aq) 十 H (ag) 
HCO (aq) — CO (aq) 十 HH (ag) 


HCL HAcNH 、HPO1 、HCO 都 能 给 出 质子 ,所 以 它们 都 是 酸 。 由 此 
可 见 , 酸 可 以 是 分 子 、 正 离子 或 负离子 。 

酸 给 出 质子 的 过 程 是 可 北 的 ,因此 , 酸 给 出 质子 后 ,余下 的 部 分 Cl 、Ac 、 
NH: 、HPO: 、COs 都 能 接受 质子 ,它们 都 是 碱 。 所 以 碱 也 可 以 是 分 子 或 离子 。 
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酸 与 对 应 的 碱 存在 如 下 的 相互 依赖 关系 
酸 一 = 质子 十 碱 


这 种 相互 依存 、 相 互 转化 的 关系 被 叫做 酸 碱 的 共 恩 关系 。 酸 失去 质子 后 形成 的 
碱 叫 做 该 酸 的 共 思 碱 ,例如 NH; 是 NH 的 共 斩 碱 ; 碱 结 合 质子 后 形成 的 酸 叫 做 
该 碱 的 共 蜀 酸 , 例 如 NH 是 NHs 的 共 斩 酸 等 。 酸 与 它 的 共 斩 碱 (或 碱 与 它 的 共 
斩 酸 ) 一 起 叫做 共 斩 酸 碱 对 。 

2. 一 元 弱酸 和 一 元 弱 碱 的 解 离 平衡 

按 电离 理论 ,在 水 溶液 中 一 个 分 子 只 能 解 离 出 一 个 H (aq) 的 酸 称 为 一 元 
酸 , 只 能 解 离 出 一 个 OH (aq) 的 碱 称 为 一 元 碱 。 一 元 弱酸 (或 弱 碱 ) 分 子 在 水 溶 
液 中 只 有 一 小 部 分 解 离 成 正 、 负 离子 , 绝 大 部 分 仍然 以 未 解 离 的 分 子 状态 存在 。 
溶液 中 始终 存在 着 解 离 产 生 的 正 、 负 离子 和 未 解 离 的 分 子 之 间 的 平衡 , 称 为 解 离 
平衡 。 第 见 的 一 元 弱酸 有 酮 酸 (简写 成 HAc) 和 和 氢 氰 酸 (HCN) 等 。 现 以 HAc 
为 例 , 讨 论 一 元 弱酸 的 解 离 平 衡 : 

HAc(agq) 一 一 H' (aq) 十 Ac (ag) 

当 解 离 达 到 平衡 时 ,各 物质 之 间 有 如 下 关系 : 


ek /ese Ac Ye 
(HAc)/e® 





K°®S 


式 中 各 项 浓度 为 平衡 时 物质 的 量 的 浓度 ,cs 为 标准 态 的 浓度 ,等 于 1 mol.L-: 
K2 为 醋酸 的 解 离 常数 (298. 15 多时 为 1.8X10- ) ,表示 了 其 解 高 程度 的 大 小 ， ; 
也 代表 了 在 相同 浓度 时 其 酸性 的 强 弱 。 


解 离 平衡 时 ,已 解 离 的 电解 质 浓度 占 电 解 质 起 始 浓度 的 百分数 称 为 解 离 度 ， 
用 a 表示, 即 


= X100% 


解 离 度 a 与 解 离 常 数 之 间 有 一 定 关 系 。 


HAc(agq) = 一 H (ad) 十 Ac (ag) 
起 始 浓 度 /(mol.L !) 区 0 0 
平衡 浓度 /(mol*L :) 区 一 天 Cs Cs 


则 


—H )/c ceCAc )/e® _ ca"ca 
cfCHAc) ce 人 


由 于 Ks 较 小 ,可 以 忽略 已 解 离 的 部 分 ,c, 一 cc ,这 样 可 得 


Ke 
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即 Ke 一 至 


eh Et es = eo (4. 8) 
在 HAc 的 解 离 度 为 a, 则 
c(H')/c® 一 caa 
将 上 式 代 入 式 (4. 8) ,得 


& 一 | 一- G4 


上 云 表 示 了 弱 酸 浓度 . 解 离 度 和 解 离 常数 之 间 的 关系 。 在 一 定 的 温度 下 , 当 
溶液 稀释 时 ,由 于 K。 保持 不 变 , 所 以 弱电 解 质 的 解 离 度 a 相应 增 大 ,此 称 为 稀 
释 定 律 。 当 无 限 稀 释 时 , 解 离 度 a 趋 于 100%。 值 得 注意 的 是 ,稀释 时 解 离 度 虽 
然 增 大 ,但 溶液 的 酸性 非但 增 大 ,而 往往 会 下 降 ( 想 想 为 什么 ?)， 

对 于 一 元 鸭 碱 ,如 NHi .Hz:O, 其 解 离 平衡 如 下 : 


NH;* HzO(Caq) 一 NH (aq) 十 OH (ag) 
同样 方法 可 得 





e(OQF Ye Sate Ke (4. 10) 


© 
人 i 
Cb 


式 中 ;Ks 为 NH;* HO 的 解 离 常数 ;c, 为 NH;* HO 的 物质 的 量 浓度 。 

解 离 弟 数 可 由 实验 测 得 ,也 可 以 与 标准 平衡 常数 一 样 ,通过 A,G8 = 一 RTIn Ke 
求 得 。 常 见 的 Ke 和 K8 值 见 附录 6。 

值得 注意 的 是 :如 果 欲 计算 一 个 很 弱 的 一 元 酸 或 者 是 非常 稀 的 一 元 弱酸 溶 
液 的 氧 离 子 浓度 ,就 不 能 利用 式 (4. 8) ,因为 此 时 必须 考虑 到 水 解 离 所 生成 的 氢 
离子 。 同 样 ,对 很 弱 的 碱 也 有 类 似 的 情况 。 

3. 多 元 弱酸 的 解 离 平 衡 

多 元 酸 是 分 级 解 离 的 ,每 级 都 有 一 个 解 离 常数 。 现 以 在 水 中 的 氧 硫酸 (HS) 
为 例 ,讨论 其 解 离 平 衡 。 

一 级 解 离 H;,S(ag) 一 H (aq) 十 HS (ag) 


st el HS Ye 
et 


c( HeS) /er 


=1].1X10 
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二 级 解 离 HS- (aq) — HT (ag)++S: (adg) 
0 3 i se dfe™ a 
Ks= 人 1.0X 10 


Ki 和 天 2 分 别 表示 HjS 的 一 级 和 二 级 解 离 和 常数 。 一 般 情 况 下 ,二 元 弱酸 的 
K, 守 K, 即 二 级 解 离 比 一 级 要 困难 得 多 。 式 中 氧 离子 浓度 应 为 一 级 解 离 与 二 
级 解 离 所 生成 的 氧 离子 浓度 之 和 。c(HS  ) 应 为 一 级 解 离 生 成 的 c(HS-)1, 减 
去 二 级 解 离 消 耗 挥 的 c(HS );, 由 于 氧 离子 浓度 主要 来 自 于 一 级 解 离 ,因此 可 
近似 计算 如 下 : 
etEE )=e(H* YeCHY », 
RoRKSHH eH at Ht Ys 


AAS =eHS 一 区 下 光一 
当 Ka 人 Ka 时 ,c(HS )scCH )。 代 入 开 3 与 天 2 表 达 式 ,并 移 项 得 


ct H+ Yee 一 Te Ke (4. 12) 





PCS Ye = (4. 13) 


这 说 明 二 元 弱酸 的 氢 离 子 浓 度 与 其 一 级 解 离 常 数 的 平方 根 成 正比 ,酸根 离 
子 浓度 近似 等 于 其 二 级 解 离 常数 。 

例 4.4 已 知 HS 的 Ka 二 1.1X10"' ,KS8==1.0X10-*。 计 算 浓 度 为 0.1 mol.L-:1 的 
H; S 水 溶液 中 的 c(H*7)、c(HS- ) 和 ec(S- ) 。 


航 c(tH" ye = A et = lL 1 Ll0 "=, 0XI10 
所 以 
eH =1.0X10 mol 
HS y=eH Y=EO0XI10 ‘molel 
ES WE 
所 以 


ce el .OXI0 mmol” 


厂 将 HH;S 的 一 级 解 离 平 衡 方 程 与 二 级 解 离 平衡 方程 两 边 相 加 , 则 有 
H;S(ag) = 2H"T aq) 十 S (ag) 
在 其 K° 表达 式 的 分 子 和 分 母 上 各 乘 以 c(HS ) 
[Let je TelS We -et HS 3 
SC Ely SY eHS” ) 
= = II0 XI OKI0 sl X10 ® 
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上 式 并 不 表明 ,每 当 有 1 个 S (aq) 被 解 离 出 来 ,就 同时 有 2 个 H (aq) 被 
解 离 出 来 ,只 说 明和 平衡 时 溶液 中 H (aq)、S (aq) 和 HS(aq) 三 者 浓度 符合 开 ” 
表达 式 。 由 此 可 知 , 当 在 H;S(aq) 中 加 入 一 定量 强酸 (此 时 溶液 的 酸性 由 加 入 的 
强酸 决定 ) 时 ,平衡 会 癌 左 移动 ,S (aq) 的 浓度 因而 降低 。 可 见 , 通 过 调节 溶液 
中 了 (aq) 浓 度 ( 即 调节 pH) 可 控制 溶液 中 S (aq) 离 子 浓 度 。 利 用 此 法 可 在 化 
工 生产 和 实验 室 中 使 某 些 金属 离子 以 硫化 物 的 形式 从 溶液 中 沉 演 分 离 出 来 。 

4. 同 离子 效应 与 缓冲 溶液 

(1) 同 离子 效应 ”如 在 弱电 解 质 HAc 溶液 中 ,加 入 强 电 解 质 NaAc, 由 于 
NaAc 全 部 解 离 成 Na' (aq) 和 Ac (aq) ,使 溶液 中 Ac (ag) 浓 度 增加 , HAc 的 
解 离 平衡 向 左 移动 ,使 溶液 中 cCH ) 减 小 ,从 而 降低 了 HAc 的 解 离 度 。 


HAc(agq) = 一 H* (ag) Ae (ag) 
NaAc(ag) 一 ~ Na (adq) 十 Ac (ag) 


这 种 在 弱电 解 质 溶液 中 ,加 入 与 弱电 解 质 具有 相同 离子 的 强 电解 质 , 使 弱电 
解 质 解 离 平衡 向 左 移动 的 现象 叫做 同 离子 效应 。 

同样 ,在 NH;* H;O 中 加 入 NH,CIl 也 会 产生 同 离子 效应 

(2) 缓冲 溶液 ”缓冲 溶液 是 指 由 弱酸 (或 弱 碱 ) 及 其 强 碱 ( 或 其 强酸 ) 盐 组 成 
的 混合 溶液 ,其 pH 在 一 定 范围 内 不 因 稀 释 或 外 加 少量 酸 ( 或 碱 ) 而 发 生 显 著 

[演示 实验 ] 

在 两 文 试管 中 加 入 等 量 蒸馏 水 ,向 其 中 一 支 试 管 加 入 适量 的 标准 缓冲 溶液 ， 
并 问 两 文 试管 中 加 入 两 滴 酚 栈 指 示 剂 ,再 分 别 向 两 支 试管 中 各 加 入 一 滴 NaOH 
溶液 ,观察 实验 现象 。 

例如 ,在 HAc-NaAc 缓冲 溶液 中 ,由 于 NaAc 完全 解 离 ,溶液 中 的 Ac 浓 
度 较 高 ; 因 同 离子 效应 使 HAc 的 解 离 度 降 低 , 以 至 于 HAc 浓度 接近 未 解 离 时 的 
浓度 。 因 此 ,弱酸 分 子 与 弱酸 根 离子 浓度 都 较 高 ,这 是 HAc-NaAc 这 类 缓冲 溶 
液 的 特点 。 同 样 在 NH:…HO-NH4CI 缓冲 溶液 中 ,也 存在 着 较 高 浓度 的 弱 碱 
分 子 与 贸 根 离子 。 

缓冲 溶液 的 缓冲 作用 就 在 于 溶液 中 有 大 量 的 未 解 离 的 弱酸 (或 弱 碱 ) 分 子 及 
其 相应 盐 的 离子 。 当 外 界 因 素 引 起 <CH+ )[ 或 <COH- )] 降 低 时 ,弱酸 (或 弱 碱 ) 
就 离 解 出 再 〈 或 OH ); 当 外 界 因素 引起 c(H?* )[ 或 c(OH )] 增 加 时 ,大 量 存 
在 的 弱酸 盐 ( 或 弱 碱 盐 ) 的 离子 便 会 “结合 ?增加 的 H' (或 OH ), 从 而 维持 溶液 
中 c(CH+-D)[ 或 cCOH )] 基 本 不 变 。 如 HAc-NaAc 缓冲 溶液 的 缓冲 作用 原理 可 
简略 表示 为 
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加 入 OH 会 结合 H ,但 由 于 HAc( 大 量 ) 继 续 解 离 ,可 维持 H1+ 浓度 近似 不 变 


HAc(ag) 一 一 机 (aq) 十 Ac (ag) 
加 入 HH 会 被 Ac (大 量 ) 结 合生 成 HAc, 而 维持 H+ 浓度 近似 不 变 


具体 可 表示 为 


HAc(ag) — H (ag)+ Ac” (ag) 








起 始 浓 度 /(mol*L '!) EC 0 CA 
平衡 浓度 /(mol*L '!) Ce 区 oe Ta 
则 
ke aCH Xe se( Ado AE® te 
a et HA Ae® GT 
因为 
Ca — CuASt th TE 
所 以 
Ke 一 红 0 盐 
a Cc, 
Be 
~- a C 盐 
即 
c(H+ /ce 一 天 8 2 (4. 14) 
C 盐 
两 边 取 人 负 对 数 得 
一 ]gLcCH+ )/ce J]=—lg Ke 一 lg 守 
5 盐 
即 
pH=pK®? 一 lg 4 
C 盐 
对 NH; “HOQ—-NH Cl 缓冲 溶液 体系 ， 同样 可 得 
c(OH- )jce 一 Ke 汪 (4. 16) 
C 盐 


DO 一 RE 一 二 二 (4. 17) 
盐 
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PHO = pHS Tg (4. 18) 
盐 


式 (4. 15) 为 弱酸 及 其 强 碱 盐 缓冲 溶液 的 pH 计算 公式 ,此 式 说 明 缓 冲 溶液 

的 pH 与 pKs 及 cs/c&# 比值 有 关 。 每 种 缓冲 溶液 都 有 一 定 的 缓冲 能 力 。 缓 冲 

能 力 的 大 小 取决 于 6c 与 cg 及 其 比值 的 大 小 。 当 6c, 与 cs 较 大 , 且 cs/c& 接 近 1 时 ， 

缓冲 能 力 较 大 。 当 c,/ca = 二 1 时 ,缓冲 能 力 最 大 ,此 时 pH 二 pKs 。 当 co/cg 较 大 

或 较 小 时 ,溶液 的 缓冲 能 力 较 低 。 一 般 缓冲 溶液 的 cs/c# 在 0. 1 一 10 之 间 , 因 此 
缓冲 溶液 的 缓冲 范围 为 

pH 二 pK 土 1 (4. 19) 


式 (4. 18) 为 弱 碱 及 其 强酸 盐 缓 冲 溶液 pH 的 计算 公式 。 
对 于 NHs:.H:O-NHClI 缓冲 溶液 ,同样 可 得 


pOH=pKe 土 (4 20) 


即 
pH==14 一 pK, 干 1 《村 作 》 


例 4.5 将 2.0 mol*L!' 的 HAc 与 2.0 mol*L :的 NaAc 溶液 等 体积 混合 。 
(1) 计算 此 缓冲 溶液 的 pH。 
(2) 将 10 mL 0.1 mol*L 的 HCl 溶液 加 到 上 述 90 mL 溶液 中 ,计算 所 得 溶液 的 pH。 
解 (1) 等 体积 混合 后 的 各 物质 的 初始 浓度 为 
(HAc) =1.0 mol°L ,cl(Ac )=1.0 mol*L 
查 附 录 6 得 Ks==1.8X10 ,由 式 (4. 14) 得 


c(H+ )/ce 一 Ke =1.8X10” 
C 盐 
pH=—lg(1. 8X10-5)=4.74 


(2) 加 入 HCI 后 ,由 于 体积 改变 ,所 导致 的 各 物质 的 初始 浓度 分 别 为 


(HAO = Xl. 0 Ol 9 ml 


NE .90 eaT 一 上 一 | 二 
cfKAc ) 100 关 二 0 mol :> 0. 9 mol*L 


HCD=70 Xo0. ] miolL :=0, 01 mol*L! 
加 入 HCl 后 ,由 于 Hi' (aq) 与 Ac (aq) 全 部 结合 生成 HAc( 因 为 溶液 中 有 大 量 的 Ac- )， 
所 以 HAc 和 Ac 的 总 浓度 分 别 为 


cHAc) =(0;9+0.01)mol*L :=0,.91 mol*L™! 
c(Ac )= (0. 9 一 0. 01)mol。 :一 0. 89 mol*lL ! 
代 人 式 (4. 14) 
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区 下 FJ 三世 G1 x10 Xx LU gx1o0- 
C 盐 0. 89 


即 
pH=—lg(1. 84X10 )=4.73 

与 (1) 比 较 ,pH 只 降低 了 0.01。 若 是 将 10 mL 0.1 mol*L ! 的 NaOH 溶液 加 到 上 述 
90 mL 溶液 中 ,通过 计算 可 知 ,与 (1) 比较 ,pH 只 会 增加 0. 01。 

由 上 述 计算 可 知 ,缓冲 溶液 确实 能 抵抗 少量 酸 或 碱 而 保持 自身 pH 基本 不 
变 。 但 是 者 在 纯 水 中 加 入 少量 酸 或 碱 , 则 pH 变化 很 大 。 例 如 ,在 90 mL 水 中 加 
入 10 mL 0. 1 mol*L 盐酸 时 ,水 的 pH 由 7 变 成 2, 改 变 了 5 个 单位 。 

为 外 ,为 讨论 方便 ,还 可 将 式 (4. 14) 写 成 


a 
江上 好 有 a i 
所 以 <(CH ) 与 n/n# 有 关 , 而 与 缓冲 溶液 的 总 体积 无 关 , 所 以 ,稀释 时 缓冲 
溶液 也 能 保持 pH 基本 不 变 。 
(3) 缓冲 溶液 的 应 用 和 选择 ”缓冲 溶液 在 工业 .农业 .生物 学 等 方面 应 用 很 
三 。 例 如 ,在 硅 半 导体 器 件 的 生产 过 程 中 ,需要 用 氧 氟 酸 (HEF 的 水 溶液 ) 腐 蚀 以 
除去 硅 片 表面 没有 用 胶 膜 保护 的 那 部 分 氧化 膜 SO, ,反应 为 


如 有 单独 用 HF 溶液 作 腐 蚀 液 ,水 合 H+ 浓度 太 大 ,而 且 随 着 反应 的 进行 水 合 
H 浓度 会 发 生 较 大 变化 , 即 pH 不 稳定 ,造成 腐蚀 的 不 均匀 ,因此 需 应 用 HF 和 
NHF 的 缓冲 溶液 来 腐蚀 ,才能 达到 工艺 的 要 求 。 

又 如 ,金属 器 件 进行 电镀 时 ,电镀 液 中 常用 缓冲 溶液 来 控制 一 定 的 pH。 在 
制 革 .染料 等 工业 及 化 学 分 析 中 也 要 用 到 缓冲 溶液 。 

在 土壤 中 ,由 于 含有 H:CO;-NaHCO, 和 NaH; PO,-Nas HPO, ,以 及 其 他 
有 机 弱酸 和 共 罗 碱 所 组 成 的 复杂 的 缓冲 系统 ,能 使 土壤 维持 一 定 的 pH, 从 而 保 
证 了 植物 的 正常 生长 。 

人 体 的 血液 也 依赖 H: CO;- NaHCO; 等 所 形成 的 缓冲 系统 ,以 维持 pH 在 
/4 附近 。 如 果 酸 碱 度 突 然 发 生 改 变 , 就 会 引起 “ 酸 中 毒 ” 或 “ 碱 中 毒 " 症 , 当 pH 
降 至 7. 0 或 增 至 7. 8 时 ,将 导致 人 的 死亡 。 

在 实际 工作 中 常会 遇 到 缓冲 溶液 的 选择 问题 。 从 式 (4.15) 可 以 看 出 :缓冲 
溶液 的 pH 值 取决 于 K, 值 以 及 缓冲 对 的 两 种 物质 浓度 之 比值 , 且 两 种 物质 浓度 
之 比值 最 好 趋 于 1。 如 果 此 比值 为 1, 则 


c (H+*)=K. 
pil = 
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所 以 ,在 选择 具有 一 定 pH 的 缓冲 溶液 时 ,应 当选 用 p 开 .接近 或 等 于 该 pH 的 只 
酸 与 强 碱 盐 的 混合 溶液 。 例 如 ,如 果 需 要 pH=5 左右 的 缓冲 溶液 ,选用 HAc- 
NaAc 的 混合 溶液 比较 适宜 ,因为 HAc 的 pK, 等 于 4.75, 与 所 需 的 pH 接近 。 同 
样 ,如 果 需 要 pH 二 9、pH 二 7 左右 的 缓冲 溶液 , 则 可 以 分 别 选用 NH 一 NH Cl、 
NaH, PO, -Na HPO, 的 缓冲 溶液 ,具体 可 参考 表 4. 5。 


表 4.5 常用 缓冲 溶液 及 其 pH 范围 








































2. 8 一 4.6 | 甲酸 (HCOOH) 氧 氧化 钠 (NaOH) 3. 

3.4 一 5.1 | 葵 乙 酸 (Ce H;CH;COOH) 茶 乙 酸 钠 (Cs Hs CH:COONa) 4. 31 
3. 7 一 5.6 | 乙酸 (HAc) 乙酸 钠 (NaAc) 4. 75 
4. 1 一 5.9 | 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 (KOOCCs HL COOH) | 氧 氧 化 钠 C(NaOH) 5.41 
5. 9 一 8.0 | 磷酸 二 氧 钠 (NaH: PO, ) 磷酸 氨 二 钠 (Nas HPO, ) | 
7. 8 一 10.0 | 硼酸 (H;BO;) 氧 氧 化 钠 (NaOH) 9. 14 
8. 3 一 10. 2 | 握 化 铵 (NHClD 所 (NH:;) 9. 25 










9. 6 一 11.0 | 碳酸 氧 钠 (NaHCO: ) 磋 酸 钠 (Nas CO;) 


4. 5.2 沉淀 一 溶解 平衡 


在 工业 生产 中 ,经 常 要 利用 沉淀 反应 来 制备 材料 .分离 杂 质 、 处 理 污 水 和 鉴 
定 离子 等 。 怎 样 判断 沉淀 能 否 生 成 ?如 何 使 沉淀 析出 更 趋 完 全 ? 又 如 何 使 沉淀 
溶解 ? 为 了 解决 这 些 问 题 , 就 需要 研究 在 含有 难 溶 电解 质 和 水 的 系统 中 所 存在 
的 固体 和 液体 中 离子 之 间 的 平衡 , 即 沉淀 -溶解 平衡 。 
1. 深度 积 Ks 
任何 难 溶 的 电解 质 在 水 中 总 是 或 多 或 少 地 溶解 ,绝对 不 溶解 的 物质 是 不 存 
在 的 。 通 常 把 在 100 g 水 中 溶解 小 于 0.01 g 的 物质 称 为 难 溶 物 。 难 溶 电解 质 在 
水 中 溶解 的 部 分 是 完全 解 离 的 , 即 溶解 多 少 就 解 离 多 少 。 
例如 ,AgCl 的 解 离 平衡 如 下 : 
AnClts) = Mp” tagq) tO aqy 
在 一 定 温度 下 溶解 达到 平衡 时 的 溶液 叫 饱和 溶液 ,此 时 溶液 中 离子 浓度 的 
乘积 是 一 常数 , 称 为 深度 积 和 常数 ,简称 深度 积 ,用 K.,, (sp,solubility product) 表 
示 。AgCl 的 溶 度 积 表 示 为 
Ks (AgCl)=c(Ag )/c® ec(Cl )/e® 


式 中 各 物质 浓度 均 为 溶解 平衡 时 的 浓度 ,固体 浓度 在 K% 表 达 式 中 不 出 现 。 
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显然 ,Ks 的 大 小 反映 了 物质 的 溶解 能 力 。 

对 于 PbCl, 、Cas (PO4); 以 及 Mg(OH), 等 一 个 分 子 能 解 离 出 两 个 或 多 个 相 
同 离子 的 难 溶 电解 质 ,在 书写 其 Ks 表达 式 时 ,应 如 同 写 平衡 常数 的 方法 一 样 ， 
各 离子 浓度 取 解 离 方 程式 中 该 离子 的 系数 为 指数 : 


Ka Phol y=etPb Je [Leto 和 下 
Ks (Cas(PO,)s) 一 [c(CCat+ )/ee J Le(PO} )/ceT 
Ks (Mg(OH):)=c(Mg’t )/c® [ecC(COH- )/c® 了] 


Ks 可 由 实验 测 得 , 亦 可 由 A.GS 三 一 RTln Ks 计算 ,或 由 其 他 方法 求 得 。 
附录 8 列 出 了 部 分 难 溶 电解 质 Ks 的 值 。 

溶 度 积 (Ks ) 和 溶解 度 (c) 都 可 用 来 衡量 某 难 溶 物质 的 溶解 能 力 ,它们 之 间 
可 以 互相 换算 。 

例 4.6 已 知 Cas(PO,): 的 Ke 为 2.0XX10-2 , 求 ， 

(1) Cas (PO ), 在 纯 水 中 的 溶解 度 。 

(2) Cas(PO,); 在 0.10 mol*L INasPO, 溶 液 中 的 溶解 度 。 

解 (1) Cas (POi);(s) 一 3Ca2 (aq) 十 2PO3 (ag) 

平衡 浓度 /(mol*L ') 3c 2c 

Ks =—LetGa” te® 二 [二 和 0O eek 
= (Qe) =2 0 IO 


c=6.2X107’ 
即 Cas (PO, ); 在 纯 水 中 的 溶解 度 为 6.2X10-7 mol*L-!， 
C2 Cas (PO ),(s) 一 一 3Ca2 (aq) 十 2PO3 (ag) 
起 始 浓 度 /(mol.L 1:) 0 0. 10 
平衡 浓度 /(mol*L ') 3c 2¢ 寺 0; 10 


因为 “很 小 ,所 以 2c 十 0. 10<0. 10, 则 


开交 一 [ECa  ) ee [TeCEOI YYes 下 
0 (oe OY 
sz(3c) (0.10):=2.0X10” 
c=4,2X 10 


内 Caa《PO ;站 0610 mol*L “Nas PO 溶液 中 溶解 度 为 4.2X10-” mol.L-:1， 
由 此 可 见 , 难 溶 电 解 质 的 溶解 平衡 也 受 同 离子 效应 的 影响 。 又 如 


AgCl(s) 一 Ag (aq) 十 CI- (ag) 
NaCl 


AgNO; 
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即 在 AgCl(Cs) 的 饱和 溶液 中 ,加 入 NaCl 或 AgNO; ,由 于 同 离子 效应 ,使 平衡 左 
移 ,AgCl(s) 溶 解 度 降低 。 

2. 溶 度 积 规则 及 其 应 用 

(1) 溶 度 积 规则 ”对 一 给 定 难 溶 电 解 质 来 说 ,在 一 定 条 件 下 沉 泻 能 否 生 成 
或 溶解 可 用 深度 积 的 概念 来 判断 。 例 如 , 当 混 合 两 种 电解 质 的 溶液 时 , 吞 有 关 的 
两 种 相对 离子 浓度 (以 溶解 平衡 中 该 离子 的 化 学 计量 数 为 指数 ) 的 乘积 ( 即 离子 
积 J) 大 于 由 该 两 种 有 关 离 子 所 组 成 物质 的 深度 积 ( 即 K;) ,就 会 产生 该 物质 的 
沉淀 ; 若 离子 积 小 于 溶 度 积 , 则 不 能 产生 沉淀 。 又 如 , 往 含 有 沉 活 的 溶液 中 (此 时 
有 关 相 对 离子 浓度 的 乘积 等 于 深度 积 ) 加 入 某 种 物质 而 使 其 中 某 一 离子 浓度 减 
小 ,由 于 相对 离子 浓度 的 乘积 小 于 溶 度 积 , 则 沉 泻 必 将 溶解 。 

这 里 相对 离子 浓度 乘积 的 表达 式 为 


j= [ethrt Yes heth fest 
简写 为 
j= 二 


如 上 所 述 , 根 据 溶 度 积 与 离子 积 的 相对 大 小 判断 沉 泻 生 成 和 溶解 的 方法 叫 
做 深度 积 规则 。 
一 [Lec(CA”) "LecGB”) "> 全 无 es 过 饱和 溶液 ,有 沉 深 生成 
J 二 Lc(A”)J]"*[Lc(B”)j" 一 Ks 饱和 溶液 , 沉 演 与 溶解 处 于 平衡 
J 二 Lc(A”)J"*[Lc(B”)jJ" 二 Ks 未 饱和 溶液 ,无 沉淀 (或 沉淀 溶解 ) 
例 4.7 在 0.004 mol*L “AgN0O; 溶 液 中 ,加 入 等 体积 的 0.04 mol*L ' 的 K;C;0O 〇 ,溶液 ， 
有 无 Ag2C2;0 〇 4 沉 泻 生成 ? 否 有 , 则 沉 泻 后 溶液 中 的 Ag 和 CO 离子 的 浓度 各 是 多 少 ? 
解 Ag;COQ (8s) = 2A5 (aa) 十 CO (ad) 
J =Lec(Ag™ )/c® J*ee(C;O1 Ye® 
一 《0.002) (0. 02) 
88X10 SRKe=3, 4X10"1 
所 以 有 Ag CO 沉淀 生成 。 
要 确定 生成 沉 演 后 ,溶液 中 离子 的 浓度 , 需 进行 平衡 计算 : 


A ts Cs) = Ag tag) CO! Uag) 
起 始 浓度 /(mol*L ') 0. 002 0. 02 
完全 反应 后 浓度 /(mol*L ) 0 0. 019 
平衡 浓度 /(mol*1 ') Ze 0. 019 十 c。 


六 有 三 [大 ge “etCrOF /ee 
— (26 7 00. 019@ =X10™ 
因为 c; 很 小 ,所 以 0.019 十 cvA0.019。 解 得 
c= 1X10 
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2 

溶液 中 Ag 的 浓度 为 4.2X10- mol.L ,CO 和 -的 浓度 为 0.019 mol.L-1， 

例 4.8 某 溶液 中 含有 1.0 mol.L :的 Ni+ 和 0.1 mol*L 1! 的 Fest , 当 逐 滴 加 入 NaOH 
溶液 时 (忽略 溶液 体积 的 改变 ) , 问 : 

(1) 哪 种 离子 先 沉 泻 , 哪 种 离子 后 沉淀 ”沉淀 能 否 达到 两 种 离子 的 分 离 ? 

(2) 要 想 使 Fe ”沉淀 完全 ,Ni 不 沉淀 ,溶液 的 pH 需 控 制 在 什么 范围 ? 

解 (1) 由 附录 8 查 出 深度 积 常数 ,根据 溶 度 积 规则 ,可 以 分 别 计 算出 生成 FeCOH)。 和 
Ni(OH): 沉 淀 所 需要 的 OH 的 最 低 浓 度 。 


(OH-) /KS(Fe(OH):s) '/4X10- 有 
; Ge CORE /ee 入 0. 1 ee 
所 以 Fe(OH); 开 始 沉淀 时 ,c(OH-) 为 1. 59X10-*3 mol*1L-!， 


c(OHT) _ 


日 
6 





所 以 Ni(OH); 开 始 2 (OH ) 为 4.47X10 “mol*L!, 此 时 溶液 中 的 Fes+ 的 浓度 仅 为 
4.48X10 “moleL 。 可 见 , 在 Ni(OH): 开 始 沉淀 时 ,Fes+ 早已 沉淀 完全 了 [c(Fes+ ) 二 
9 mol 工 |。 es 演 可 以 达到 Fe Ni 二 两 种 离子 的 分 离 。 
一 般 来 说 , 任 一 种 沉淀 开始 时 , 若 溶液 中 先 发 生 沉淀 的 离子 浓度 小 于 或 等 于 10-5 mol.L-: 
时 , 则 能 够 实现 沉淀 分 离 ,反之 则 不 能 。 此 题 即 为 通过 沉淀 实现 分 离 的 一 个 例子 。 


(2) 由 (1) 计 算 可 知 , 欲 不 生成 Ni(COH)， 沉淀 , 则 溶液 的 OH- 浓度 应 小 于 4.47X 
10 *molsL 1 卸 


ORF.>—lg(4..47 X10 *“}a7.8 
pH 14—% 二 二 人 了 


要 使 Fe ”沉淀 完全 ,必须 使 <(Fe+ ) 之 10 司 mol*L-!, 则 溶液 的 OH- 浓度 应 为 
OH )、 /KS(Fe(OH)s) /4X10-™w r 
ce 和 cfEes ee 1 人 


OH /> 0X10™ molkl 





则 


则 


BO ==le(l SX 0 p= I. 
5 


因此 ,溶液 的 pH 应 控制 在 3. 2 一 6. 7 范围 之 内 , 方 能 使 Fes+ 沉淀 完全 ,而 Ni?+ 不 沉淀 。 

(2) 溶液 中 的 多 重 平衡 ”无 论 是 弱电 解 质 的 解 离 平 衡 ,还 是 难 溶 电解 质 的 
溶解 平衡 ,都 属于 电解 质 的 解 离 平衡 。 有 时 体系 中 可 能 同时 存在 两 种 或 两 种 以 
上 电解 质 的 解 离 平 衡 , 称 为 多 重 平衡 。 多 重 平衡 比 单一 平衡 要 复杂 一 些 , 它 们 是 
由 几 个 单一 的 解 离 平 衡 组 成 的 , 且 往 往 互 相 制约 ,如 下 列 反应 : 
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人 Zne (aq) HSCag) Zns(s) y+2H" ag) 

(DB AeCl(sy -ONH, (aq) se | AgC(NH ss | (aay Gl Cad) 

@ LAgzCNH:), | (aq) 2H "(aqy Ae Caq) + 2N EL aq) 

@ CaSO: (s) 十 CO (aqg) = CaCOi (Cs) 十 SO (aq) 

这 些 反 应 中 ,都 存在 着 多 重 平 衡 。 例 如 ,反应 @ 由 以 下 两 个 解 离 平 衡 组 成 


SS 
S (Cad Za Cad) ZnSCs) y 


如 何 判断 反应 进行 的 方向 呢 ? 可 以 通过 热力 学 判 据 ,也 可 以 用 这 些 反应 的 
平衡 常数 来 估计 反应 进行 的 方向 。 若 利用 平衡 常数 来 判断 ,那么 ,怎样 求 得 多 重 
平衡 的 平衡 常数 (叫做 综合 平衡 常数 ,常用 Ks 表示 ) 呢 ? 下 面 以 反应 四 、@ 为 例 
来 说 明 。 




















对 于 地 式 
ke = [HBH* Yje® 
; EACH Se 
ER a 
Zn Pee sel Hie wh Ye 天 COnS) 
AXIO TL OI 
1.610 = D0 
对 于 多 式 


a /ee i jes 下 


EC 办 CT yxLcCNHs)ye ] 
cLAgCNH3s 7 jy/cs .Lec(CH  )/ce [ecGNH)/ce ] 
下 

4 和 [LeCH+ )/ce ] [Le(NH)/ce 入 [cCOH-1)/ce 了 
0 


上 式 中 K 纪 为 配 离子 Ag(NH:)+ 的 不 稳定 常数 ( 见 第 七 章 ) 。 

综合 平衡 常数 Ke 的 大 小 不 仅 表示 了 反应 进行 的 限度 ,也 为 判断 反应 进行 
的 方向 提供 了 依据 。 例 如 ,反应 @K8 为 690, 反 应 限度 不 大 ,说 明 在 一 定 的 条 件 
下 , 往 Zn 溶液 中 通信 人 HSCg) ,可 以 有 ZnS 沉淀 生成 ;而 把 酸 加 入 到 ZnS 沉淀 
中 时 , 它 也 可 以 溶解 。 反 应 @K8 为 2.9X10n ,可 见 反 应 限度 较 大 ,说 明 
[Ag(CNHs)，】 易 受 酸 破坏 。 

利用 多 重 平衡 的 综合 平衡 常数 Ks 还 可 进行 有 关 的 定量 计算 。 
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例 4.9 求 ZnS 在 0.10 mol*L 的 HS 和 pH 等 于 3.0 的 缓冲 溶液 中 的 溶解 度 。 











解 ZnS(Cs) 十 2H+ (ag) ZI (Cag) HeS(ad) 
起 始 浓 度 /(mol*L !) 工作 一 0. 10 
平衡 浓度 /(mol*L !) 10 3—2c, cs 0. 10 二 c。 
S CC0, 10e,) 
A CIO = Ye 
由 前 述 反 应 中 可 知 
Ke 1.6X10-24 
四 二 人 - 攻 生 肖 和 交 和 3 
RK, Ka 1 1MIO wl, OX 0 
因为 0. 10 二 c, 守 0. 10 
, 10™—2c,A107 
所 以 忆 本 =1.45X10™ 


cz 一 1.45X10 一 
即 ZnS 的 溶解 度 为 1. 45X10 s mol*L-!， 
盐 的 水 解 也 是 多 重 平衡 问题 , 现 通过 计算 予以 说 明 ， 
例 4.10 计算 0.1 mol.L '!Na,CO; 溶 液 的 pH。 
解 (1) 写 出 水 解 方 程式 (由 于 二 级 水 解 比 一 级 水 解 弱 得 多 ,所 以 只 考虑 一 级 水 解 ) 
CO3 (aq) 二 H;:0() = 一 HCO (aq) 十 OH- (ag) 
(2) 根据 方程 式 导出 水 解 平衡 常数 K, (也 叫 水 解 常数 ) 
Ke _cCHCO3 )/c ceCOH JiC 
EDGE 
BO De set OH, 六 /ee 交工 再 ee 





到 GO yAes c(CH- ) /ce 
K® 上 _ 
“KR Tiwi 1 


(3) 求 平衡 时 各 离子 的 浓度 


COs (aq)+ H;O0(1) = 一 HCO (aq) 十 OH- (aq) 
起 始 浓 度 /(mol*L ') G1 0 





0 
平衡 浓度 /(mol*L :1) Qs E 区 
寻 == 一 4 
En > 0 
因为 0 RE 一 和 这 人 1X10 13=W76SA00 
所 以 0. 1—c, 20. 1 
解 得 cx 二 W0. 1K8 [与 式 (4. 8) 类 和 似 ] 
一 4.6X10™ (cK&0.1; 可 见 0.1 一 caz0. 1; 近 似 合 理 》 
即 OH /eo =4.. X10 
因此 BOH=—lsLetOH Spe |=— let4d, 6X10 ?=2;, 纹 


pH=14 一 pOH=14 一 2. 34 一 11. 66 
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(3) 沉 诞 的 转化 ”在 实践 中 ;有 时 需要 将 一 种 沉 泻 转化 为 为 一 种 沉 次 。 例 
如 ,锅炉 中 锅 垢 的 主要 组 分 为 CaSO 。 锅 垢 的 导热 能 力 很 小 (导热 系数 只 有 钢铁 
的 1/50 一 1/30) ,阻碍 传 热 ,浪费 燃料 ,还 可 能 引起 锅炉 或 燕 气管 的 爆裂 ,造成 事 
故 。 但 CaSO, 不 溶 于 酸 , 难 以 除去 。 寿 用 NaszCO: 溶 液 处 理 , 则 可 使 CaSOs 转 化 
为 疏松 而 可 溶 于 酸 的 CaCO; 沉 泻 , 便 于 锅 垢 的 清除 。 具 体 反应 如 下 : 


CaSO (s) 





Ca Cadq) SO (Cad 
Na;CO;(s) 一 > CO; (aq) 十 2Na (ag) 
1 
CaCO; (s) 





由 于 CaSO, 的 溶 度 积 (K, 二 7. 10X10“，) 大 于 CaCO: 的 深度 积 ( 开 .一 4. 96X 
10“) ,在 溶液 中 与 CaSO: 平 衡 的 Ca” 与 加 入 的 CO; 结合 生成 溶 度 积 更 小 的 
CaCO; 沉 演 , 从 而 降低 了 溶液 中 Ca” 的 浓度 ,破坏 了 CaSO, 的 溶解 平衡 ,使 
CaSO, 不 断 溶解 或 转化 。 

对 于 某 些 锅炉 用 水 来 说 ,虽然 用 Na; CO; 处 理 已 使 CaSO, 转 化 为 易 除去 的 
CaC0O; ,但 CaCO; 在 水 中 仍 有 一 定 的 溶解 度 , 当 锅 炉 中 水 不 断 蒸发 时 ,溶解 的 少 
量 CaCO; 又 会 不 断 地 沉淀 析出 。 如 果 要 进一步 降低 已 经 Na CO; 处 理 的 锅炉 水 
中 Ca” 的 浓度 ,还 可 以 再 用 磷酸 三 钠 NasPO, 补充 处 理 , 使 生成 磷酸 钉 
Cas(POs );, 沉 淀 而 除去 ,具体 反应 为 


3CaCOs(s) 十 2PO (aq) = Cas (PO )s(s)3CO (ag) 


Cas(PO, )， 的 溶解 度 为 1.14X10 mol*L'!, 比 CaCO; 的 溶解 度 7.04X 
10“mol*L 更 小 , 即 反 应 问 着 生成 更 难 溶解 或 更 难 解 离 的 物质 的 方向 进行 。 

一 般 说 来 ,由 一 种 难 溶 的 电解 质 转化 为 更 难 溶 的 电解 质 的 过 程 是 很 易 实 现 
的 ,而 反 过 来 ,由 一 种 很 难 溶 的 电解 质 转化 为 不 太 难 溶 的 电解 质 就 比较 困难 。 但 
应 指出 ,沉淀 的 生成 或 转化 除 与 溶解 度 或 溶 度 积 有 关外 ,还 与 离子 浓度 有 关 。 当 
涉及 两 种 溶解 度 或 深度 积 相 差 不 大 的 难 溶 物质 的 转化 (尤其 有 关 离 子 的 浓度 有 
较 大 差别 ) 时 ,必须 进行 具体 分 析 或 计算 ,才能 明确 反应 进行 的 方向 。 

(4) 沉淀 的 溶解 ”在 实际 工作 中 ,经 常会 遇 到 使 难 溶 电 解 质 溶解 的 问题 。 根 
据 深度 积 规则 ,只 要 设法 降低 难 溶 电解 质 饱 和 溶液 中 有 关 离 子 的 浓度 ,使 离子 浓度 
乘积 小 于 它 的 深度 积 , 就 有 可 能 使 难 溶 电解 质 溶 解 。 常 用 的 方法 有 下 列 几 种 : 

Q 利用 酸 碱 反 应 。 众 所 周知 ,如 果 往 含有 CaCO; 的 饱和 溶液 中 加 入 稀 盐 
酸 , 能 使 CaCO; 溶 解 , 甚 至 生成 CO 气体。 这 一 反应 的 实质 是 利用 酸 碱 反应 使 
COs” 的 浓度 不 断 降 低 , 难 溶 电解 质 CaCO; 的 沉淀 溶解 平衡 发 生 移动 ,因而 使 沉 
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淀 溶解 。 这 包括 下 列 平衡 和 反应 : 








CaCl ts) Ca ag) COF tag) 
CO ta TH (agq) = 一 HCOs (aq) 
HCOs (aq) 十 再 (agq) — H;CO; (ag) 
总 的 离子 方程 式 可 简化 为 
CaCOs (s) 十 2H (ag) — Ca (aq) 十 CO Cg) 十 HOCD 


在 难 溶 金 属 氧 氧化 物 中 加 入 强酸 后 ,由 于 生成 极 弱 的 电解 质 H:O, 使 OH 
浓度 大 为 降低 ,从 而 使 金属 氧 氧 化 物 溶解 ,例如 用 盐酸 溶解 Fe(OH); ,其 反应 为 


Fe(OH);(s)+3H" (aq) 一 一 Fes (aq) 十 3HO(C]) 

多 利用 配 位 反应 (有 关 配 合 物 的 概念 请 见 第 七 章 ) 。 当 难 溶 电解 质 中 的 金 
属 离子 与 某 些 试剂 ( 配 位 剂 ) 形 成 配 离子 时 ,会 使 沉淀 或 多 或 少 地 溶解 。 例 如 昭 
相 底 片上 未 曝光 的 AgBr, 可 用 Na; sy O; 溶液 (Na， Sz (3 “5H;O 俗称 海 波 ) 溶 解 ， 
反应 式 为 

AgBr(s)+2S;0; (ag) — Ag(S,0O;)i (aq)+Br (ag) 


制造 氧化 铝 的 工艺 通常 是 由 AB1+ 与 OH 反应 生成 A1(OH);, 再 由 
AlCOH): 焙 烧 而 得 Al,O3。 在 制 取 Al(OH); 的 过 程 中 ,根据 同 离子 效应 加 入 适 
当 过 量 的 沉淀 剂 Ca(OH); ,可 使 溶液 中 Al 更 加 完全 地 沉淀 为 AlI(COH), 。 但 
应 注意 不 能 加 入 过 量 强 碱 如 NaOH ,否则 Al(OH), 将 溶解 。 通 常 认 为 AlI(OH)， 
是 两 性 氢 氧 化 物 , 加 入 过 量 强 碱 实际 上 形成 了 诸如 A1(OH); 的 配 离子 ; 


ALCOH): 十 OH (过 量 ) 一 一 Al(OH) 


或 Al+ +40H- 一 一 Al(OH); 

(3 利用 氧化 还 原 反 应 。 有 一 些 难 溶 于 酸 的 硫化 物 如 CuS、PbS 等 ,它们 的 
溶 度 积 太 小 ,不 能 像 FeS 那样 溶 于 非 氧 化 性 酸 如 (HCD ,但 可 以 加 入 氧化 性 酸 使 
之 溶解 ,例如 加 入 HNO; ,使 发 生 下 列 反 应 : 


3CuS(s) 十 8HNO;( 稀 ) 一 一 3Cu(NO;)s 十 3S(s) 十 2NO(g) 十 4H; Od) 


由 于 HNO; 能 将 S 氧化 为 S, 从 而 大 大 降低 了 S:- 的 浓度 , 当 c(CCu2+ ) 。 
c(S: ) 二 K,(CuS) 时 ,CuS 即 可 溶解 。 


思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ?如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 


(1) 物质 的 量 浓度 的 优点 是 与 温度 无 关 ,而 质量 摩尔 浓度 和 物质 的 量 分 数 与 温度 有 关 。 

(2) 直 链 产 酸 通 式 为 CH;(CH;),COOH , 当 nn 值 增 大 时 , 产 酸 在 极 性 溶剂 水 中 的 溶解 度 
变 小 ,而 在 非 极 性 溶剂 如 CCl, 中 的 溶解 度 将 增 大 。 

(3) 溶液 的 蒸气 压 随 着 溶解 的 溶质 量 的 增加 而 增加 。 

(4) 由 于 海水 和 淡水 的 渗透 压 不 同 ,所 以 海水 鱼 和 淡水 鱼 不 能 调换 生活 环境 ,否则 将 会 
引起 鱼 体 细胞 的 肿胀 或 萎缩 ,使 其 难以 生存 。 

(5) 在 氧 硫酸 (H;S) 中 ,H™* (aq) 和 S (ag) 浓 度 之 比 应 是 2:1。 

(6) 缓冲 溶液 是 指 溶液 的 pH 不 因 稀释 或 外 加 酸 (或 碱 ) 而 发 生 明显 改变 的 溶液 。 

2. 选择 题 (将 正确 答案 的 标号 填 和 人 空格 内 ,正确 答案 可 以 不 止 一 个 ): 

(1) 通常 加 热 可 以 使 固体 在 液体 中 的 溶解 度 增 大 是 由 于 

Jd 固体 在 液体 中 溶解 多 为 吸 热 过 程 @@ 固体 在 液体 中 浴 解 多 为 放 热 过 程 

@) 固体 的 炉 值 增加 @ 液体 的 炉 值 增加 

(2) 要 提高 萃取 分 离 的 效率 ,可 s 

d 多 加 茶 取 剂 @) 升 高 温度 

@) 多 次 萃取 由 降低 温度 

(3) 在 两 只 烧杯 中 分 别 装 上 纯 水 和 饱和 的 糖水 ,并 用 钟 音 将 其 墨 住 ,将 发 现 

Qa 装 有 纯 水 烧杯 中 的 纯 水 逐渐 增加 G@ 装 有 纯 水 的 烧杯 中 的 纯 水 逐渐 减少 

(3 装 有 饱和 糖水 的 烧杯 中 水 逐渐 增加 @ 装 有 饱和 糖水 的 烧杯 中 水 逐渐 减少 

3. 试用 深度 积 规则 解释 下 列 事实 : 

(1) Mg(OH); 溶 于 NHCl 溶液 中 。 

(2) ZnS 能 溶 于 盐酸 和 稀 硫酸 ,而 CuS 却 不 溶 于 盐酸 和 稀 硫 酸 , 但 能 溶 于 硝酸 中 。 

(3) BaSO4 不 溶 于 稀 盐 酸 中 。 

4. 盾 充 题 : 

(1) 热电 广 废水 排放 造成 热 污 染 的 原因 是 

(2) 水 中 加 乙 二 醇 可 以 防冻 的 原因 是 

(3) 氯 化 钙 和 五 氧化 二 磷 可 用 作 干 燥 剂 的 原因 是 

(4) 人 体 输液 用 的 生理 盐水 及 葡萄 糖 溶 液 的 浓度 不 能 随意 改变 的 原因 是 


5. 浓 盐 酸 含 HC1 37.0%% (质量 分 数 ) ,密度 为 1. 19 g"cm * 。 计 算 

(1) 盐酸 的 物质 的 量 浓度 。 

(2) 盐酸 的 质量 摩尔 浓度 。 

(3) HCl 和 H;O 的 物质 的 量 分 数 。 

6. 由 于 食盐 对 草地 有 损伤 ,因此 有 人 建议 用 化 肥 如 硝酸 铵 或 硫酸 按 代替 食盐 来 融化 人 
行道 旁 的 冰雪 。 下 列 化 合 物 各 100 g 溶 于 1 kg 水 中 , 问 哪 一 种 冰点 下 降 最 多 ? 若 各 0. 1 mol 
溶 于 1 kg 水 中 ,又 问 哪 一 种 冰点 下 降 最 多 ? 

(1) NaCl (2) NH,NO; (3) (NH,);,SO, 

7. 将 3.62 g 尼古丁 溶 于 73.4 g 水 中 ,其 凝固 点 降低 了 0.563 'C。 求 尼古丁 的 相对 分 子 
质量 。 
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8. 树干 内 部 树 汁 上 升 是 渗透 作用 所 致 。 设 树 汁 是 浓度 为 0. 20 mol*L :的 溶液 ,在 树 汁 的 
半 透 膜 外 部 水 中 非 电 解 质 浓度 为 0.01 mol*L : , 试 估计 在 25 '‘C 时 , 树 汁 能 够 上 升 的 高 度 。 

9. 25 'C 时 ,0.1 mol*L ! 甲 胺 (CH; NH; ) 溶 液 的 解 离 度 为 6.9%， 

CHs NH;(aq) + H;O() = 一 CH; NH; (aq)+ OH”™ aq) 

试问 :相同 浓度 的 甲 胺 与 氨水 哪个 碱 性 强 ? 

10. 在 1L0.1mol*:L HAc 溶 液 中 , 需 加 和 多少 克 的 NaAc*3H:O 才能 使 溶液 的 pH 为 
5. 5? (假设 NaAc*3H;0 的 加 入 不 改变 HAc 的 体积 ) 。 

11. 茶 一 元 弱 碱 (MOH) 的 相对 分 子 质量 为 125, 在 25 'C 时 将 1 g 此 碱 溶 于 0.1 工 水 中 ， 
所 得 溶液 的 pH 为 11. 9, 求 该 弱 碱 的 解 离 常数 Ke 。 

12. 将 PbCNO,): 溶 液 与 BaCl 溶液 混合 , 设 混合 液 中 Pb(NO,), 的 浓度 为 0. 20 mol.L-: , 问 ， 

(1) 在 混合 溶液 中 Cl 的 浓度 等 于 5.0X10 mol.L :时 ,是 否 有 沉淀 生成 ? 

(2) 混合 溶液 中 Cl 的 浓度 多 大 时 ,开始 生成 沉淀 ? 

(3) 混合 溶液 中 Cl 的 浓度 为 6.0X10 习 mol*L :时 ,残留 于 溶液 中 Pb:+ 的 浓度 为 多 少 ? 


氧化 还 原 反应 与 电化 学 





第 一 至 三 章 介绍 了 化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 ,这 些 是 化 学 基本 原理 (理论 ) 
的 重要 组 成 部 分 ， eee ee 本 章 将 用 所 学 的 理论 
来 讨论 一 
应 。 金 必 府 人 是 由 于 所 化 还 原 反应 ,生命 pty 如 
植物 的 光合 作用 





6C0O;(g)T6H;,O() Ce His Oa (8) F608) 





又 如 ,动物 伴随 着 呼吸 所 发 生 的 氧化 还 原 反应 为 动物 提供 了 能 量 。 动 物 呼 
吸 时 第 伴随 着 生化 分 子 NADH( 一 种 还 原型 辅酶 ) 的 再 氧化 ,具体 反应 步骤 如 下 : 
NADH(agq) —> NAD- (aqg)++H™ (aqgy 十 2e- 
1/2O.tg)+2H Gau)+2e ==» HO 


总 反应 为 


NADHkadjy TH atl/20.(8) —> NADT ad 二 HOC 
AUGn 一 一 220. 02 kj*nmol 过 0 


上 述 反 应 既 表 明了 还 原型 辅酶 的 氧化 、 氧 的 消耗 ,又 表明 在 此 反应 中 有 水 
生成 。 

该 反应 的 A,Gs 远 远 小 于 0, 因 此 该 反应 是 可 以 自发 进行 的 , 且 常 温 下 是 放 
热 反 应 。 该 反应 所 释放 出 的 能 量 可 以 使 其 他 非 自发 的 细胞 反应 得 以 顺利 进行 ， 
从 而 使 动物 的 新 陈 代谢 得 以 维持 。 

制造 印刷 电路 板 时 用 FeCl; 腐蚀 Cu 的 反应 


2ReC Ga 








CuCl; 2FeCl; 


也 是 氧化 还 原 反 应 ,有 电子 的 转移 。 但 是 该 反应 (如 同上 两 个 反应 一 样 ) 的 反应 
物 在 同一 个 容器 内 直接 接触 进行 ,电子 的 转移 是 无 序 的 ,不 会 产生 电流 。 如 果 和 氧 
化 还 原 反应 的 反应 物 间 不 直接 接触 ,而 是 利用 一 种 装置 (电池 ) 通 过 导体 来 实现 
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电子 的 转移 ,电子 在 导体 中 定向 流动 ,就 可 以 产生 电流 。 本 章 主要 研究 的 就 是 这 
种 有 电流 产生 的 氧化 还 原 反 应 方式 。 


5 提 化 数 


5.1.1 和 氧化 数 的 定义 


氧化 还 原 反 应 发 生 时 , 常 有 电子 的 转移 。 电 子 转移 的 概念 可 推广 到 化 合 物 
中 去 ,从 而 引入 氧化 数 的 概念 。 有 了 和 氧化 数 的 概念 ,描述 氧化 还 原 反 应 中 发 生 的 
变化 就 会 变 得 很 方便 。 所 谓 氧化 数 实际 上 是 人 为 规定 的 某 元 素 的 一 个 原子 在 化 
合 状态 时 的 形式 电荷 ( 表 观 电荷 ) 数 。 计 算 形式 电荷 数 时 ,是 假设 把 每 个 键 中 的 
电子 指定 给 电 负 性 更 大 的 原子 。 例 如 ,CO, 中 的 碳 可 以 认为 在 形式 上 失去 4 个 
电子 ,形式 电荷 数 是 十 4, 每 个 氧 原子 形式 上 得 到 2 个 电子 ,形式 电荷 数 是 一 2, 这 
种 形式 上 的 电荷 数 就 表示 原子 在 化 合 物 中 的 氧化 数 ( 亦 称 氧化 值 ) 。 


5.1.2 氧化 数 的 有 关 规 定 


J) 单质 的 氧化 数 为 零 。 

节 碱 金 属 、 碱 土 金属 在 化 合 物 中 的 氧化 数 分 别 为 十 1 、 十 2。 

G) 在 砚 化 物 中 , 讽 素 的 氧化 数 为 一 1。 

4 氢 在 化 合 物 中 的 氧化 数 一 般 为 十 1, 但 在 活 泌 金 属 的 氧化 物 ( 例 如 NaH、 
CaH; 等 ) 中 , 氢 的 氧化 数 为 一 1。 

中 除了 过 氧化 物 ( 如 H:O Na:O, 等 中 的 氧 为 一 1) 、 超 氧化 物 ( 如 KO, 中 
氧 为 一 1/2) 及 OF;( 氧 为 十 2) 等 以 外 , 氧 的 氧化 数 一 般 为 一 2， 

在 多 原子 分 子 中 ,各 元 素 氧化 数 的 代数 和 为 零 ;在 多 原子 的 离子 中 ,所 有 
元 系 氧 化 数 的 代数 和 等 于 离子 所 带 的 电荷 数 。 


5.1.3 应 用 举例 
例 5.1 计算 KMnO 和 MnOy 中 Mn 的 氧化 数 。 
解 设 Mn 的 氧化 数 是 x( 已 知 K 的 氧化 数 是 十 1, 氧 的 氧化 数 是 一 2) , 则 
(Tlyts =) X44=0.r= 7 
即 高 锰 酸 钾 分 子 中 Mn 的 氧化 数 为 十 7。 
PK 一 2 基于 7 


即 在 高 锰 酸 根 离 子 中 Mn 的 氧化 数 也 是 十 7。 
例 5.2 计算 SO: 离子 中 硫 的 氧化 数 。 
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解 设 SO 中 硫 的 氧化 数 是 zx。 则 
4 元 十 《一 从 其 6 一 一 2 一 十 各/ 克 

即 在 SO ”离子 中 硫 的 氧化 数 是 十 5/2。 

例 5.3 计算 CH CH:CI CH:Cl .CHCl， 和 CCl 中 碳 的 氧化 数 。 

解 ” 按 上 述 方法 计算 可 得 :CHs .CHs3Cl、CH;Cl; CHCI 和 CCl 中 , 碳 的 氧化 数 分 别 为 
一 4 一 2.0、 十 2 和 十 4, 但 其 化 合 价 却 都 是 4。 

由 上 述 诸 例 可 以 看 出 ,氧化 数 的 概念 与 化 合 价 不 同 。 氧 化 数 不 仅 可 以 有 正 、 
负 值 ,而 且 还 可 以 有 分 数 , 而 化 合 价 永远 是 整数 。 

前 面 我 们 举 的 植物 光合 作用 的 反应 ,读者 可 以 根据 氧化 数 的 规定 和 确定 方 
法 计算 碳 的 氧化 数 在 反应 前 后 的 变化 。 

氧化 还 原 反 应 由 于 伴随 着 电子 的 转移 ,反应 前 后 元 素 的 氧化 数 会 发 生变 化 : 
氧化 数 升 高 的 过 程 称 为 氧化 ,氧化 数 降低 的 过 程 叫 还 原 。 当 一 种 元 素 的 原子 失 
去 电子 时 , 它 的 氧化 数 就 会 升 高 ,我 们 称 该 原子 被 氧化 ;反之 , 当 一 种 元 素 的 原子 
得 到 电子 时 , 它 的 氧化 数 就 会 降低 ,我 们 称 该 原子 被 还 原 。 


5.2 原 电 池 及 原 电池 电动 势 


5.2.1 原 电 池 


1. 原 电 池 的 定义 
下 面 的 实验 是 大 家 都 很 熟悉 的 。 将 Zn 棒 插 入 硫酸 铜 溶液 中 , 则 在 Zn 棒 上 


ZniCuSO, —= ZnSO, 十 Cu 





离子 反应 方程 式 为 





ZTC 
对 于 这 一 氧化 还 原 反 应 ,可 以 进行 热力 学 计算 。 利 用 水 合 离子 的 数据 可 得 
A He =—216.6 Fnal 一 : 入 一 一 2]12. 55 Kmnael 一 : 
可 见 该 氧化 还 原 反 应 不 仅 可 以 自发 进行 ,而 且 推 动力 还 很 大 。 实 验证 明 反 应 速 
率 也 很 快 。 和 肴 这 一 反应 是 在 烧杯 中 进行 ,由 于 该 反应 的 两 种 反应 物 是 直接 接触 
的 ,虽然 有 电子 的 转移 ,但 不 能 产生 电流 。 如 果 采 用 一 种 特殊 装置 一 一 原 电 池 
(如 图 5. 1 所 示 ), 则 利用 该 反应 可 实现 化 学 能 同 电 能 的 转变 。 在 图 5. 1 的 装置 
中 ,电子 由 Zn 极 流 加 Cu 极 ( 电 流 是 由 Cu 极 流 回 Zn 极 )。 因 此 ,Zn 是 负极 , 进 
行 的 是 氧化 反应 :Zn(s) 一 2e 二 一 Zn (agq);Cu 是 正极 ,进行 的 是 还 原 反 应 : 
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Ca (age 十 2e- Cob) 

因此 , 原 电池 就 是 借助 氧化 还 原 反 应 直接 
产生 电流 的 装置 (或 是 借助 氧化 还 原 反 应 将 化 
学 能 直接 转化 为 电能 的 装置 ) 。 

图 5.1 所 示 的 原 电 池 称 为 铜 一 锌 原 电 池 
L 因 这 种 原 电 池 是 英国 科学 家 丹 格 耳 (Daniell) 
发 明 的 ,又 称 为 丹 聂 耳 电 池 j]。 

2. 原 电 池 的 组 成 图 5.1 原 电 池 装 置 示意 图 

原 电 池 由 三 部 分 组 成 :两 个 半 电 池 、 盐 桥 和 导线 。 

(1) 半 电 池 Cu-Zn 原 电 池 有 两 个 半 电 池 ,一 个 是 铜 半 电池 ,一 个 是 锌 半 
电池 。 每 个 半 电 池 都 由 电极 板 和 相应 的 电解 质 溶液 组 成 ,如 铜 棒 和 CuSO, 溶 
液 , 鲜 棒 和 ZnSO, 溶液 。 

每 个 半 电 池 中 都 有 高 氧化 数 的 氧化 态 物质 ,如 Zn2+ .Cu2s+ ,还 有 低 氧 化 数 的 
还 原 态 物质 ,如 Zn 和 Cu。 氧化 态 物质 和 还 原 态 物质 组 成 氧化 还 原 电 对 ,如 
Zn /Zn、Cu /Cu( 一 般 电 对 的 书写 规则 是 :氧化 态 / 还 原 态 )。 两 个 电 对 分 别 
进行 如 下 反应 ， 

















Zn (ag)+2e 一 Zn(s) 
Cu (ad) 十 2e- Culs) 

电 对 的 半 反 应 (电极 反应 ) 按 如 下 方式 书写 (以 下 都 是 采用 这 种 书写 方法 ) ， 
氧化 态 十 ze- 还 原 态 








z 为 电极 氧化 或 还 原 反应 式 中 电子 的 计量 数 。 在 原 电 池 中 负极 (阳极 ) 进 行 的 是 
氧化 反应 ,在 正极 (阴极 ) 进 行 的 是 还 原 反应 ,两 极 进 行 的 总 反应 (正极 反应 减 去 
负极 反应 ) 叫 电池 反应 。 电池 中 的 “阳极 >“ 阴 极 ” 是 按 “ 氧 化 过 程 >? 和 “还 原 过 程 ” 
来 划分 ,进行 氧化 反应 的 电极 称 为 阳极 ,进行 还 原 反应 的 电极 称 为 阴极 ;电池 中 
的 正极 是 指 电势 高 的 一 极 , 而 负极 是 指 电势 低 的 一 极 。 

(2) 电极 的 类 型 

由 第 一 类 电极 。 这 类 电极 是 将 某 金 属 或 吸附 了 某 种 气体 的 惰性 金属 电极 
放 在 含有 该 元 素 离子 的 溶液 中 构成 的 。 它 又 分 成 两 种 . 

1. 金属 一 该 金属 离子 电极 。 如 铜 电 极 Cu/Cu2s+ 、 锌 电极 Zn/Zn?+ 和 镍 电极 
NIANET 

ii， 人 气体- 离子 电极 。 如 和 氢 电 极 Pt, H;/H1 、 氯 电极 Pt, Cls /Cl 等。 这 种 电 
极 需要 惰性 电极 材料 (一 般 为 Pt 或 石墨 ) 担 负 输 送 电子 的 任务 ,其 电极 反应 为 


2 (aq) 2e Eee Hlg) 
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Cl,(g)+2e = 2Cl (aq) 


@ 第 二 类 电极 。 这 类 电极 有 两 种 : 

i, 金属- 难 溶 盐 电极 。 这 是 在 金属 上 履 盖 一 层 该 金属 的 难 浴 盐 , 并 把 它 误 
入 含有 该 难 溶 盐 对 应 负离子 的 溶液 中 构成 的 。 如 甘 条 电极 Pt, Hg/ Hg:Cl;， 
Cl ; 银 -- 握 化 银 电 极 Ag/AgCl,Cl 等 ,其 电极 反应 分 别 为 


Heg; Cl (s) 十 2e” = 2Hg(l)2Cl (ag) 
AgCl(Cs) 十 e = Ag(s) 十 Cl (ag) 


ii 金属- 难 浴 氧 化 物 电 极 。 如 锁 一 氧化 锁 电 极 Sb/ Sb;O; ,HH ,电极 反应 为 
Sb:0;(s) 十 6H” (aq) 十 6e ”= 一 2Sb(Cs) 十 3H2O() 


@) 第 三 类 电极 。 此 类 电极 极 板 为 惰性 导电 材料 ,起 输送 电子 的 作用 。 参 加 
电极 反应 的 物质 存在 于 溶液 中 。 如 PtFe ,Fe ;Pt/Cr:O7; ,Cr’' ,HY ;Pt/ 
MnOF ,Mn , 百 等 电极 ， 

近年 来 出 现 的 新 型 绿色 电池 一 一 锂 离子 电池 , 它 的 两 极 和 一 般 的 电池 又 有 
所 不 同 。 锂 离子 电池 又 称 播 椅 电 池 ( 因 为 电池 中 的 锂 离子 往返 于 两 极 之 间 而 得 
名 )。 锂 离子 电池 的 正极 (阴极 ) 由 钴 酸 锂 (LiCoO;, ) 等 组 成 ,负极 由 通信 锂 离子 
的 石墨 组 成 ( 即 由 石墨 层 间 化 合 物 组 成 )。 锂 离子 电池 在 充 放 电 时 , 锂 离子 往返 
于 正人 负极 之 间 。 

(3) 盐 桥 ”用 以 消除 电池 中 液体 接 界 电势 的 一 种 装置 。 盐 桥 中 装 有 饱和 的 
KCl 溶液 和 琼脂 制 成 的 胶 冻 , 胶 冻 的 作用 是 防止 管 中 溶液 流出 。 

盐 桥 的 作用 可 使 由 它 连接 的 两 溶液 保持 电 中 性 ,否则 锌 盐 溶 液 会 由 于 锌 溶 
解 成 为 Zn” 而 带 上 正 电 , 铜 盐 溶液 会 由 于 铜 的 析出 减少 了 Cu 而 带 上 负电 。 
显然 , 随 着 反应 的 进行 , 盐 桥 中 的 负离子 (例如 Cl 离子 ) 移 向 锌 盐 溶液 , 正 离子 
(例如 离子) 移 向 铜 盐 溶 液 ,使 锌 盐 和 铜 盐 溶液 一 直 保 持 电 中 性 ,从 而 保障 了 
电子 通过 外 电路 从 和 镍 到 铜 的 不 断 转移 ,使 锌 的 溶解 和 铜 的 析出 过 程 得 以 继续 
进行 。 

导线 的 作用 是 传递 电子 ,沟通 外 电路 。 

3. 原 电 池 装 置 的 符号 表示 

为 了 书写 方便 , 原 电 池 装 置 也 可 用 符号 表示 。 

例如 ,由 Zn /Zn 半 电 池 和 H- 7/H* 半 电 池 组 成 的 原 电 池 可 以 表示 为 


C— AanlZn ey HH" to) | Htw) Pt 


以 上 符号 中 ，| ”表示 物 相 的 界面 ,“;; ”表示 盐 桥 ,ci ,cs 分 别 表示 Zn*' 离子 和 
H” 离子 的 浓度 ,p 表示 H; 的 分 压 , 原 电池 的 负极 写 在 左边 ,正极 写 在 右边 ( 因 
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此 有 时 在 原 电 池 的 符号 表示 中 ,也 可 不 标明 正 负 )。 又 如 ,将 Cu /Cu 半 电 池 与 
Fe /Fe” 半 电池 构成 一 个 原 电 池 , 其 表示 式 为 


CalCu amy i Be eh: Pe ™ ee ylPt 











其 电极 和 电池 反应 为 
正极 2Fe (aq) +28 === 2Re’ (gq) 
一 ) 负极 Cu taq) Te (Cals) 
电池 反应 Cok2Pe” CE 二 








5.2.2 原 电 池 电 动 势 


原 电池 两 极 间 能 产生 电流 ,说 明 两 极 间 存 在 电势 差 , 即 构成 原 电池 的 两 个 电 
极 的 电势 是 不 等 的 ,那么 电极 电势 是 如 何 产生 的 呢 ? 

1. 电极 电势 的 产生 

电极 电势 的 产生 ,可 用 1889 年 德国 化 学 家 能 斯 特 (Nernst) 提 出 的 双 电 层 理 
论 来 说 明 。 这 个 理论 认为 , 当 把 金属 放 入 它 的 盐 溶液 中 时 ,由 于 全 属 是 体 中 处 于 
热 运动 的 金属 离子 受到 极 性 水 分 子 的 作用 ,有 离开 金属 进入 溶液 的 趋势 ,全 属 越 
活泼 ,这 种 趋势 就 越 大 ; 另 一 方面 ,溶液 中 的 金属 离子 ,由 于 受到 金属 表面 电子 的 
吸引 ,有 从 溶液 向 金属 表面 沉积 的 趋势 ,溶液 中 的 金属 离子 浓度 越 大 ,这 种 趋势 
也 越 大 。 在 一 定 浓度 的 溶液 中 ,如 果 前 一 种 趋势 大 于 后 一 种 趋势 , 当 达 动态 平 条 
时 ,金属 带 负电 ,而 溶液 带 正 电 。 由 于 正 、 负 
电荷 的 吸引 ,金属 离子 不 是 均匀 分 布 在 整个 
溶液 中 ,而 主要 集聚 在 金属 表面 附近 ,形成 装 
双 电 层 , 见 图 5. 2(a) ,因此 在 金属 和 溶液 间 t+ 
产生 了 电势 差 。 如 果 前 一 种 趋势 小 于 后 一 Ra | 
种 趋势 , 则 在 达到 动态 平衡 时 ,金属 带 正 电 ， 局 
而 溶液 带 负电 ,同样 形成 双 电 层 ,产生 电势 
差 , 见 图 5. 2(b) 。 通 常 就 把 这 种 双 电 层 的 电 “(“ ”2 金属 电极 的 双 电 层 
势 差 称 为 电极 电势 (o)。 


原 电池 的 电动 势 (E) 等 于 正极 的 电极 电势 (gi ) 减 去 负极 的 电极 电势 (pw )， 
即 


注意 : 原 电池 中 一 般 说 正 ` 负 极 ,而 不 说 阴 、 阳 极 。 
应 用 双 电 层 理论 就 可 以 解释 Cu-Zn 原 电 池 可 以 产生 电流 的 原因 了 。 由 于 爹 
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属 锌 失去 电子 的 趋势 比 铜 大 ,所 以 锌 片上 有 和 较 多 的 负电 荷 , 阁 用 导线 把 锌 片 和 铀 片 
连接 起 来 ,电子 就 从 锌 片 流向 铜 片 。 由 于 锌 片上 电子 的 流出 , 锌 片上 的 负电 条 减 
少 , 双 电 层 的 平衡 被 破坏 ,Zn** 离子 就 可 以 不 断 地 进入 溶液 。 与 此 同时 , 流 到 钢 卢 
上 的 电子 可 以 与 溶液 中 的 Cu 离子 结合 生成 金属 铜 ,并 在 铜 片上 沉积 下 来 。 这 
样 电子 不 断 地 从 锌 片 流 回 铜 片 , 从 而 产生 电流 。 

[演示 实验 ] 口腔 电池 

将 两 个 不 同 金属 的 硬币 放 在 口中 ,用 万 用 表 检 测 有 电流 产生 (电流 在 
10 “A 量 级 )。 为 什么 会 产生 电流 ? 

2. 电极 电势 的 测量 

单个 电极 的 电势 差 的 绝对 值 还 无 法 直接 测量 ,于 是 人 们 提出 了 电极 电 努 
的 概念 ,电极 电势 实际 上 是 一 个 相对 电势 , 它 的 引入 为 比较 不 同 电 极 上 电势 差 的 
大 小 ,以 及 计算 任何 两 个 电极 组 成 的 电池 的 电动 势 提 供 了 方便 。 

要 对 所 有 电极 的 电极 电势 的 大 小 作出 系统 的 .定量 的 比较 ,就 必须 选择 一 个 
参 比 电极 , 依 此 来 衡量 其 他 电极 的 电极 电势 ,这 
个 参 比 电极 称 为 标准 电极 。 

(1) 标准 所 电极 “标准 氧 电极 Pt, H; 
(100 kPa)|HT* (1 mol*L 1)( 简 写成 NHE) 是 将 
镀 有 铂 黑 的 铂 片 , 放 入 氧 离子 浓度 为 1 mol*L 的 
硫酸 溶液 中 ,不 断 通 入 压力 为 100 kPa 的 纯 氢 
气 ,使 铂 黑 吸 附 的 氧 达到 饱和 ,这 样 铂 黑 片 就 像 
是 由 氧气 构成 的 电极 一 样 ( 标 准 氧 电 极 的 结构 
如 图 5. 3 所 示 )。 于 是 被 铂 黑 吸 附 的 H; 与 溶 图 5.3 标准 氧 电 极 结构 示意 图 
液 中 的 H 离子 建立 如 下 的 平衡 





2H" (agqsl molel 26 = Hlg, 100 kPa) 
这 时 双 电 层 的 电势 差 就 是 标准 氢 电 极 的 电势 ,规定 其 为 零 , 记 为 
go (H+ /H,)=0 V 


式 中 ,pg (H” /Hi;) 为 氧 电极 的 标准 电极 电势 ,单位 为 V。 

(2) 电极 电势 的 测量 ”和 欲 测量 某 电极 的 电极 电势 ,可 将 待 测 电 极 与 标准 氢 
电极 组 成 原 电 池 , 测 出 该 原 电 池 的 电动 势 玉 , 即 可 算出 待 测 电极 相对 于 标准 氢 电 
极 的 电极 电势 , 称 为 该 电极 的 电极 电势 。 因 此 ,我 们 以 后 所 用 到 的 电极 电势 都 是 
相对 于 标准 氢 电 极 的 电极 电 劳 。 

电极 电势 的 大 小 除了 决定 于 电极 物质 的 本 性 外 ,还 与 浓度 (分 压 ) 和 温度 有 
关 ( 但 温度 对 其 影响 不 大 ) 。 为 了 便于 比较 ,规定 组 成 电极 的 所 有 物质 都 在 各 自 
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的 标准 态 下 ,温度 通常 为 298. 15 K, 这 时 所 测 得 的 电极 电势 叫 该 电极 的 标准 电 
极 电 势 ,用 gp* 表 示 。 

例如 ,为 测量 锌 电极 的 标准 电极 电势 ,可 用 标准 锌 电极 Zn | Zn2+ (1 mol， 
L “) 与 标准 氮 电 极 Pt, H; (100 kPa)|1H+ (1 mol*1L '!) 组 成 如 下 原 电 池 . 


(一 ) 标 准 氧 电极 ;; 待 测 电极 (十 ) 


通常 规定 待 测 电 极 ( 此 处 为 标准 锌 电极 ) 为 正极 , 它 与 标准 毛 电 极 组 成 电池 
的 电动 势 为 


E* 一 9 和 一 2?(H 7/H:) 一 p8(Zn2+ /Zn)— ov? (H+ /H;) 
实验 测 得 的 电动 势 为 0.7618 V, 但 上 述 电池 所 对 应 的 化 学 反应 是 不 自发 的 ,因此 
p8 (Zn2 /Zn) 王 一 0.7618 V 


用 同样 的 方法 ,可 以 测 出 其 他 电极 的 标准 电极 电势 ,如 ws(Cu+y/Cu) = 
0. 341 9 V,p (MnOs /Mn*' ) 二 1.507 V 等 。 这样 测 得 的 电极 电势 叫 还 原 电 极 
电 抒 ,本 书 采 用 的 均 是 还 原 电 极 电势 。 

在 实际 应 用 中 ,由 于 标准 氨 电 极 的 制备 和 使 
用 均 不 方便 ,所 以 常 以 其 他 参 比 电极 代替 。 最 常 
用 的 参 比 电极 有 甘 冬 电极 和 银 - 氯 化 银 电极 等 。 

(3) 饱和 甘 汞 电极 ” 甘 汞 电极 等 参 比 电极 
制备 简单 ,使 用 方便 ,性 能 稳定 ,其 标准 电极 电势 
已 用 标准 氧 电极 精确 测定 ,并 且 得 到 了 公认 ,所 
以 也 称 其 为 二 级 标准 电极 。 甘 汞 电极 是 由 
Hg(1)、Hg;Cls(s) 以 及 KCIl 溶液 等 组 成 的 ( 见 图 
5. 4) ,其 电极 电势 与 Cl 离子 的 浓度 有 关 。 若 是 
饱和 KCl 溶液 , 则 该 电极 就 称 为 饱和 甘 妹 电极。 
饱和 甘 录 电极 的 符号 为 


Pt, Hg(1)| HgsCl,(s),KCI( 饱 和 )》 
电极 反应 为 图 5.4 饱和 甘 汞 电极 示意 图 





Hg;zCl;(s)+2e ”一 2Hg(D) 十 2CI- (aq) 


25 C 时 ,饱和 甘 录 电极 的 电极 电势 为 0. 241 5 V。 
3. 标准 电极 电势 表 
为 使 用 方便 ,书后 附录 中 给 出 了 多 数 电极 的 标准 电极 电势, 并列 成 表 ， 
使 用 标准 电极 电势 表 时 应 注意 以 下 几 点 ， 
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(1) 本 书 采 用 的 是 电极 反应 的 还 原 电 势 ,每 一 半 电 池 的 半 反 应 均 写 成 还 原 
反应 形式 , 即 氧 化 态 十 ze ”一 一 还原 态 , 即 用 电 对 “氧化 态 / 还 原 态 ”表示 电极 的 
组 成 。 

(2) pg 代数 值 越 小 ,该 电极 上 越 容易 发 生 和 氧化 反应 ,其 还 原 态 物质 越 易 失 
去 电子 ,是 愈 强 的 还 原 剂 ;其 对 应 的 氧化 态 物 质 则 愈 难 得 到 电子 ,是 愈 弱 的 氧化 
剂 。 反 之 则 相反 。 因 此 ,在 表 中 还 原 态 的 还 原 能 力 自 上 而 下 依次 减弱 ,氧化 态 的 
氧化 能 力 依次 增强 。 如 Li 是 最 强 的 还 原 剂 ,Li 是 最 弱 的 氧化 剂 ;F* 是 最 强 的 
氧化 剂 ,F ”离子 几乎 不 具有 还 原 性 。 

(3) gp 值 与 电极 反应 的 化 学 计量 数 无 关 ( 原 因 后 面 可 知 )。 例 如 : 


ZN 《Ka Te Zri( s) ow ==0.76l 8V 
ZT Cag) de = SZ 0 = 7 2 


(4) og* 值 的 大 小 ,只 表示 在 标准 态 下 (温度 为 298 K) 水 溶液 中 氧化 剂 的 氧 
化 能 力 和 还 原 剂 还 原 能 力 的 相对 强 弱 ,其 数据 不 适用 于 高 温 或 非 水 介质 体系 。 

4. 与 AG 之 间 的 关系 

从 上 面 讨 论 可 以 知道 , 原 电 池 产 生 电 流 的 原因 是 原 电 池 有 电动 势 , 它 是 电化 
学 反应 的 推动 力 。 而 我 们 在 第 二 章 讲 过 ,在 等 温 等 压条 件 , AG 是 反应 的 推动 
力 。 因 此 ,AG 与 五 之 间 一 定 有 联系 。 

因为 A,Cu 王 厂 有 ,mx 而 Wi 二 gE 二 zFE, 则 











AjC 一 一 z 了 了 《所 2) 


式 中 : ACan 为 反应 的 吉 布 斯 光 数 变 (kJ*mol ); 下 为 法 拉 第 常数 ,下 二 
96 485 C.mol ' 二 96. 485 kJ。V !.mol ' ,其 含义 是 当 原 电池 的 两 极 在 氧化 还 原 
反应 中 有 1 mol 电子 (6. 023 X10” 个 电子 ,一 个 电子 的 电 蓓 为 1. 602X10 ”CC) 
发 生 转 移 时 ,所 转移 的 电量 ;E 为 电池 的 电动 势 (V);z 为 电池 的 氧化 还 原 反 应 式 
中 传递 的 电子 数 , 它 实际 上 是 两 个 半 反 应 中 电子 的 化 学 计量 数 zi ,z, 的 最 小 公 
倍数 。 

在 标准 态 下 有 


AGE ===—zEE® 各 


这 里 需要 说 明 的 是 ,按照 本 书 对 功 正 负 号 的 规定 ,应 当 有 AiGn 王 Wi,mex，, 它 
表明 ,系统 吉 布 斯 函数 的 减少 等 于 系统 所 能 做 的 最 大 有 用 功 。 如 计算 出 的 A.G。 
为 负 值 ,就 表明 系统 能 对 环境 做 的 最 大 有 用 功 ( 即 Wa ) 也 应 是 负 值 ( 即 表示 在 原 
电池 中 系统 对 环境 做 的 功 ) ,该 过 程 一 定 是 自发 进行 的 (系统 对 环境 做 功 当 然 是 
自发 )。 而 Wn 二 xzFE 却 是 正 值 ( 因 电池 电动 势 总 是 取 正 值 ), 为 了 与 我 们 规定 的 
功 的 符号 一 致 ,在 书写 A,Cu 与 xzFE 的 等 式 时 ,人 为 地 加 上 了 “一 ”号 
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式 (5.2) 式 (5.3) 实 际 上 又 为 我 们 提供 了 一 种 得 到 A,G, 和 A,Gs 的 方法 ， 
印 用 电动 势 来 计算 。 而 要 求 电动 势 ,应 当知 道 每 个 电极 的 电极 电势 。 每 个 电极 
的 标准 电极 电势 可 查 表 得 到 ,如 果 不 是 标准 态 时 又 怎么 办 呢 ? 这 就 应 当知 道 浓 
度 对 电极 电势 的 影响 。 
5. 浓度 或 分 压 对 电极 电势 的 影响 
(1) 能 斯 特 (Nernst) 公 式 ” 对 于 任 一 氧化 还 原 反 应 
aA 二 fF 一 gG+dD 
应 有 
AGs=AGS RTIn J 
将 式 (5. 2) 式 (5.3) 代 入 下 趟 可 得 
—zFE=—zFE®+RTIn J 
E=E® 一 2 站 ln J. 


2 SR J 
zF 


将 R==8.314 J*mol '.K '!,FF 二 96 485 J*V-!1.mol !,T 二 298 K 代 和 人 上 式 得 


E=Es— 


lg 水 (5. 4) 


此 式 称 为 电池 电动 势 的 Nernst 公式 。 由 公式 可 见 , 当 反应 产物 的 浓度 (或 分 压 ) 
增 大 时 ,电池 电动 势 减 小 ; 当 反应 物 浓 度 ( 或 分 压 ) 增 大 时 ,电池 电动 势 增加 。 
由 式 (5.4) 可 得 


QQ59 
VE 一 9 一 9 一 9 负 一 一 一 lg J 


二 


如 采 原 电池 的 负极 选 的 是 标准 氢 电 极 ,而 正极 是 待 测 电 极 ,其 电极 反应 为 








氧化 态 十 ze- 还 原 态 
则 可 得 电极 电势 与 浓度 的 关系 为 
p=9° 一 全 lg J (5..5) 


式 中 :op” 为 标准 电极 电势 (V);z 为 电极 反应 式 中 得 失 电 子 的 化 学 计量 数 ;J 为 
反应 商 。 此 式 即 为 电极 电势 的 Nernst 公式 。 由 该 式 可 见 , 若 还 原 态 的 浓度 (或 
分 压 ) 增 大 , 则 电极 电势 减 小 ; 若 氧 化 态 的 浓度 (或 分 压 ) 增 大 , 则 电极 电势 增 大 
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一 般 来 说 ,每 一 电极 都 有 一 极限 最 低 浓度 , 低 于 这 个 浓度 Nernst 公式 就 不 能 使 
用 了 。 例 如 金属 电极 中 金属 离子 的 浓度 一 般 不 能 低 于 1X10 “mol*L 。 

由 电极 电势 的 Nernst 公式 还 可 以 看 出 ,为 什么 电极 电势 与 半 电 池 反 应 的 化 
学 计量 数 无 关 , 这 点 读者 可 以 目 己 去 思考 。 

(2) Nernst 公式 应 用 举例 

例 5.4 计算 锂电 极 中 <c(CLr )= 二 1X10 习 mol*L 时 的 电极 电势 (以 后 不 标明 温度 都 是 . 
指 温度 是 298 K) 。 

解 it tag) +e se== LICs) 
查 附 录 9, 可 得 ol AVY=—80405 VY 
则 由 Nernst 公式 可 得 





9 一 9 TT 


0. 059 
Re 


一 一 3.0405 十 一 lg(1X10 :) 一 一 3.2175 (V) 

由 于 锂电 极 的 标准 电极 电势 代数 值 很 小 ,因此 以 它 为 负极 组 成 原 电池 的 电 
动 势 较 大 。 以 近年 来 研制 的 一 种 锂 - 锰 电池 为 例 , 其 放电 电压 为 2.9 V, 可 作成 
纽扣 或 圆 桶 式 小 型 电池 ,应 用 于 便携 式 电子 仪 副 、 小 型 计算 机 、 电 子 手表 、 照 相机 
等 ,还 曾 想 用 作 心 用 起 搏 需 的 电源 ,但 由 于 这 种 电池 有 时 会 爆炸 ,因此 目前 疝 无 
法 应 用 。 

由 上 面 的 计算 结果 可 以 看 出 ,浓度 对 电极 电势 的 影响 不 算 太 大 。 锂 离子 浓 
度 减 少 了 1000 倍 , 电 极 电势 才 减 少 不 到 0.2 V。 

例 且 5， 计算 在 MnO 三 区 No 和 三 1mols EL cf 六 三 芭 工 和 ol 开 和 电 圣 
MnO， /Mn 的 电极 电势 。 

解 Mn(y tag}) 3H Caoq) ide Mn (aq) 十 4H, O(]) 

查 附 录 9, 可 得 ve (MnOr /Mn2+ ) 二 1. 507 V, 则 由 Nernst 公式 可 得 ,c(H+ ) 一 0.1 mol.L-: 








时 


0. 2 [eCMnOr ee eg 下 
之 


Wp 下 c(Mn’:t ) /ce 


= 507 十 二 1g(0， 1 和 = 和 
例 5. 5 的 计算 结果 表明 , 氢 离 子 浓 度 对 电极 电势 影响 较 大 。 当 氧 离子 浓度 
由 1 mol*L “ 降 到 0.1 mol*L 时 ,电极 电势 降低 了 近 0.1V。 而 随 着 溶液 酸性 
增强 ,氧化 态 的 氧化 能 力也 增强 。 正 因为 如 此 ,KMnoO 中 的 Mn” ,在 酸性 溶液 
中 可 被 还 原 为 Mn ;在 中 性 溶液 中 被 还 原 为 MnO, 。 而 在 碱 性 涂 液 中 只 能 被 还 
原 为 MnO+ 。 


例 5.6 计算 c(OH- )=0.1 mol*L! 时 , 电 对 0;/OH 的 电极 电势 。( 假 设 p(0O;)= 
100 kPa) 


解 O: (g) 十 2H2O(D 十 4e 二 — 40H (aq) 
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查 附 录 9 可 得 oy (OAOH™ ) 一 0. 401 V, 则 由 Nernst 公式 可 得 


0. 059| 让 GD 
2 [eo Shes 


0 059 
1 


氧 电 极 的 标准 电极 电势 为 0.401 V,OH 浓度 降低 ,其 电极 电势 升 高 。 和 氢 
电极 和 氧 电极 可 以 组 成 燃料 电池 ,燃料 电池 的 特点 是 参加 电池 反应 的 化 学 组 分 
可 不 断 由 外 界 提 供 。 一 般 来 说 由 外 界 提供 的 有 效 化 学 组 分 可 分 为 燃料 和 氧化 剂 
两 类 。 氧 一 氧 燃 料 电 池 是 常见 的 燃料 电池 , 它 以 氢气 为 燃料 ,以 氧气 为 氧化 剂 ， 
产物 是 水 。 有 关 燃 料 电 池 在 化 学 与 能 源 一 章 还 要 详细 介绍 。 太 空 飞 船上 常用 
所 一 氧 燃 料 电 池 作 为 电源 ,其 优点 一 是 无 污染 ,二 是 电池 反应 产物 水 可 供 字 航 员 
作为 饮用 水 。 

从 例 5. 5 和 例 5. 6 可 以 看 出 ,在 使 用 Nernst 公式 时 , 若 电 极 反应 式 中 含有 
H 或 OH 离子 ,虽然 它们 本 身 的 氧化 数 并 不 发 生变 化 ,但 需要 把 它们 的 浓度 
表示 在 反应 商 J 的 表达 式 中 。 另 外 ,与 化 学 反应 式 一 样 , 电 极 反 应 式 中 出 现 纯 
固体 或 纯 液 体 时 ,在 反应 商 J 中 则 不 出 现 , 即 浓度 视 为 1。 

从 上 面 的 讨论 可 知 ,浓度 确实 对 电极 电势 有 影响 。 严 格 来 讲 , 在 对 化 学 平衡 
和 电极 电势 计算 时 ,应 以 活 度 代 替 浓 度 进行 计算 。 

右 对 计算 的 精度 要 求 不 高 ,而 且 属 于 稀 溶 液 或 难 溶 电解 质 溶液 或 低压 下 的 
气体 混合 物质 系统 时 ,可 以 直接 用 浓度 进行 有 关 化 学 计算 。 本 教材 所 讨论 的 系 
统 就 属于 这 种 情况 。 

这 里 还 要 说 明 的 是 ,我 们 上 面 所 讨论 的 原 电 池 都 是 可 逆 电 池 。 

《3) 可 逆 电 池 前 已 提 及 ,化 学 能 直接 转变 为 电能 的 装置 称 为 原 电 池 ,车 此 
苇 化 过 程 是 以 热力 学 可 逆 方 式 进行 的 , 则 称 为 “可 逆 电 池 ”。 所 谓 以 可 逆 方 式 进 
行 的 过 程 ( 即 可 逆 过 程 ) ,是 指 这 一 过 程 的 每 一 步 都 可 以 在 相反 的 方向 进行 而 不 
引起 外 界 的 其 他 任何 变化 的 过 程 。 具 体 来 说 ,热力 学 意义 上 的 可 逆 电 池 必 须 具 
备 两 个 条 件 : 

J 可 逆 电 池 放 电 时 的 反应 与 充电 时 的 反应 必须 互 为 道 反 应 ; 

多 可 逆 电 池 通 过 的 电流 必须 无 限 小 ,也 就 是 说 ,电池 要 在 十 分 接近 平 衔 状 
态 下 工作 ,这 时 电池 能 做 最 大 有 用 功 。 

只 有 同时 满足 上 述 两 个 条 件 的 电池 才 是 可 逆 电 池 。 即 可 逆 电 池 在 充 、 放 电 
时 ,不 仅 物 质 的 转变 是 可 闭 的 ,而 且 能 量 的 转变 也 应 是 可 逆 的 。 

因为 我 们 讨论 的 是 可 逆 电 池 ,因此 我 们 前 面 所 提 到 的 电极 电势 和 原 电 池 的 
电动 势 也 都 是 对 于 可 逆 电 池 而 言 的 。 

有 了 标准 电极 电势 表 , 再 加 上 Nernst 公式 ,我 们 就 可 以 求 常 温 下 某 电 极 在 
任意 浓度 下 的 电极 电势 了 。 电 极 电势 用 处 较 大 ,下 面 我 们 就 其 应 用 作 一 简要 





he 


二 0. 401 十 





1 一 一 
lg 70 1 0.461. (VV) 
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介绍 。 

6. 电极 电势 的 应 用 

(1) 判断 原 电池 的 正 负 极 和 计算 原 电 池 的 电动 势 ” 组 成 原 电池 的 两 个 电极 
中 ,电极 电势 代数 值 较 大 的 一 极为 正极 ,代数 值 较 小 的 一 极为 负极 。 原 电池 的 电 
动 势 等 于 正极 的 电极 电势 减 去 负极 的 电极 电势 。 

我 们 以 MnOy /Mn” ,Zn /Zn 组 成 的 原 电 池 为 例 来 说 明 。 如 在 标准 态 下 ， 
该 原 电 池 的 正 负 极 是 什么 ”电动 势 是 多 少 ? 

查 表 可 知 pg* (MnO /Mn ) 二 1. 507 V ,pg (Zn /Zn) 二 一 0.76 V, 所 以 锐 
是 负极 , 另 一 极为 正极 ; 原 电池 的 电动 势 为 2.27 V。 需 要 注意 的 是 ,虽然 可 以 通 
过 标准 电极 电势 判断 原 电 池 的 正 负极 和 计算 原 电 池 的 电动 势 ,但 却 无 法 确定 反 
应 速率 。 虽 然 从 热力 学 角度 看 这 是 一 个 很 好 的 电池 组 合 , 但 是 不 要 忘 了 动力 学 
的 因素 。 

一 般 来 说 ,氧化 还 原 反 应 的 速率 比 中 和 反应 和 沉淀 反应 的 速率 要 小 些 ,特别 
是 结构 复杂 的 含 氧 酸 盐 参 加 的 反应 更 是 如 此 。 这 从 下 面 的 演示 实验 可 以 看 出 。 

[演示 实验 ] 氧化 还 原 反 应 速率 

在 酸性 KMn0O, 溶液 中 ,加 入 纯 Zn 粉 ,虽然 电池 反应 的 标准 电动 势 Es = 
2. 27 V ,但 KMnO, 的 紫色 却 不 容易 去 掉 。 只 有 在 溶液 中 加 少量 Fe ,溶液 的 
紫色 才 较 快 地 脱 去 ,下 列 反 应 才能 较 快 发 生 : 


FesT 
2MnO (aq) 十 5Zn(s) 十 16H”(aq) 一 一 2Mn2 (aq) 十 5Zn2 (aq) 十 8H;O(CD) 


这 和 是 因为 Fe “可 以 作为 该 反应 的 催化 剂 ,从 而 大 大 加 快 了 反应 速率 。 
(2) 判断 氧化 还 原 反 应 的 方向 和 限度 
QD 判 据 。 前 面 讲 过 ,对 于 等 温 等 压 化 学 反应 方向 和 限度 的 热力 学 判 据 是 
ArGn ,而 对 于 一 个 氧化 还 原 反 应 来 说 ,由 于 AiGs 二 一 zFE, 所 以 当 E>>0 时 ， 
A,Cn 所 0, 氧 化 还 原 反 应 正 向 自发 进行 ;下 <0 时 ,A,G。>>0, 氧 化 还 原 反应 逆向 自 
发 进行 ;EE 二 0 时 ,A.Gs 二 0, 氧 化 还 原 反 应 处 于 平衡 状态 。 所 以 氧化 还 原 反 应 方 
回 限度 的 判 据 也 可 以 用 电池 电动 势 。 即 
EF 二 0 氧化 还 原 反 应 正方 向 自发 进行 
EF 一 0 氧化 还 原 反 应 逆 方 向 自发 进行 
EF 二 0 氧化 还 原 反 应 处 于 平衡 状态 


又 因为 E=E° —— lg J 


当 反 应 达到 平衡 时 ,反应 的 A.G， 二 0, 即 原 电 池 的 电动 势 二 0, 而 平衡 时 的 反应 
商 J 等 于 标准 平衡 常数 K。 ,所 以 有 
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zE® 
0. 059 





lg K° =  ) 
利用 式 (5. 6) 可 由 标准 电动 势 计算 氧化 还 原 反 应 的 平衡 常数 ,从 而 判断 反应 进行 
的 限度 。 

多 应 用 举例 。 

例 $.7 对 于 反应 Pb2+ (aq) 十 Sn(s) Pb(s) 十 Sn 一 (aq) ,回答 下 列 问 题 : 

(1) 当 c(Pb”*)==0.1 mol*L !c(Sn:+) 二 1.0 mol*L 1 时 ,反应 能 否 自 发 ? 

(2) 标准 态 下 反应 能 否 自发 进行 ? 

(3) 该 反应 在 298 K 时 的 标准 平衡 常数 K。? 

解 (1) 查 附 录 9 可 知 ,p2 (Pb /Pb) 王 一 0.126 2 V,o8 (Sn2+ /Sn) 王 一 0.137 5 V, 而 








p(Pb /Pb) 王 0 和 Se PE” 


0. 059 


——0. L126 ST 5 





lg 0. 1 一 一 0.155 7 (V) 


由 所 给 反应 方程 式 可 以 看 出 ,如 果 反 应 正 向 自发 进行 , 则 锡 电 极 应 是 负极 , 故 该 原 电 池 电 动 
热 为 


E'=gp(Pb’* /Pb) 一 8 (Snz+ /Sn) 一 一 0.1557 十 0. 1375 
=—0.0182 (VD)<0 
所 以 ,该 反应 不 能 正 向 自发 进行 。 


其 实 , 只 要 从 反应 方程 式 确定 了 正 负极 ,再 算出 该 条 件 下 的 电极 电势 ,就 可 以 判断 反应 方 
罗江 


(2) 如 该 反应 是 在 标准 态 下 进行 , 则 由 两 极 的 标准 电极 电势 的 值 可 知 ， 





E° 三 一 0. 126 2 十 0. 137 5 一 0. 0101 V0 
So 
(3) 因为 lg 二 让 一 0.0113 V, 则 
g, 2X%001R 
lg K 0 059 0. 383 
改 == 


例 5.8 若 z=2, 分 别 计算 (1)Es = 二 0.2 V,(2)Es = 一 0.2 V 时 的 标准 平衡 当 数 Ks. 


so_ zE®e _2X0.2 
解 (1) lg K? 二 059 0.059 


2 
0.059 0. Qo9 


由 计算 可 知 , 当 天 ?一 0.2 V 时 ,反应 进行 得 很 完全 ,而 Ee = 一 0.2 V 时 ,反应 基本 不 进行 
(3) 判断 氧化 剂 和 还 原 剂 的 相对 强 弱 ”由 前 面 的 讨论 可 知 : 
中 ”代数 值 越 大 ( 即 在 电极 电势 表 中 越 靠 下 边 ) ,该 电 对 氧化 态 的 氧化 能 





SF 全 K®°=5.7X10° 


(2) lg K> = 





= 737 KR = 7%10 7 
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力 越 强 ,其 对 应 的 还 原 态 的 还 原 能 力 越 弱 。 

@ 5 代数 值 越 小 ( 即 电极 电势 表 中 越 靠 上 方 ), 该 电 对 还 原 态 的 还 原 能 
越 强 , 其 对 应 的 氧化 态 的 氧化 能 力 越 弱 。 

了 解 氧化 剂 和 还 原 剂 的 相对 强 弱 对 于 选择 合适 的 氧化 剂 和 还 原 剂 有 重要 意 
义 。 例 如 , 现 有 铁 钼 镍 合金 (4J29 合金 ) 的 边 角 废 料 , 想 从 中 提取 价格 较 贵 的 销 
和 镍 ,应 采用 什么 办 法 呢 ? 我 们 可 以 用 HSO, 十 HNO; 的 混合 酸 先 将 合金 溶 
解 ,此 溶液 中 主要 含有 Fe 、 Co” 、 Ni ,在 提取 Co ”、Ni 之 前 要 除去 Fe ,而 
除 铁 可 以 将 Fe” 氧化 为 Fe” ,然后 以 黄 钠 铁 矶 L Na,Fes (SOs), COH)i 形成 沉 
淀 分 离 。 那 么 如 何 选择 合适 的 氧化 剂 呢 ? 此 氧化 剂 必须 只 能 氧化 Fe 而 不 能 
氧化 Co 与 Ni?' 。 由 有 关 氧 化 还 原 电 对 的 标准 电极 电势 值 可 以 看 出 ,在 酸性 
介质 中 原则 上 可 以 用 NaClO; 或 NaClO 作 和 氧化 剂 。 因 为 ,pg? CNiO;VNi+ ) = 
1: 68 Vg (Co /Co ) 一 十 1.84 VygP (Fe+ /Fet )=+0.77 V,oe (CIOF /CL )= 
十 1.45 V,p* (CIO /Cl ) = 十 1.49 V, 后 两 者 的 标准 电极 电势 代数 值 都 大 于 
ps (Fes /Fe ) 而 小 于 wg (NiO, /Ni+ ) 与 8(Cos+ /Co ) ,所 以 只 能 使 Fe 氧 
化 。 但 是 从 经 济 实 用 方面 再 加 以 筛选 , 则 认为 NaClO; 比较 合适 ,因为 从 下 列 
反应 


NaClO, 十 6FeSO， + 3EI; Sh 
Na 2reS), HS0O, 





FE NaCGl 3Fe; (SO, )a 下 3 同人 
一 NaCl] 十 Fe， (SO, )s FO 





可 以 看 出 1 mol NaClO; 可 以 氧化 6 mol FeSO, ,而 1 mol NaClO 只 能 氧化 
2 mel EeSO), 。 

原 电 池 是 一 种 重要 的 化 学 电源 ,有 广泛 应 用 ,但 有 时 原 电 池 也 会 带 来 危害 。 
如 后 面 要 讲 到 的 金属 的 电化 学 腐蚀 就 是 原 电 池 ( 微 电池 ) 在 “作怪 ”。 下 面 举 一 个 
病例 ,也 是 由 于 原 电池 引起 的 后 果 。 

美国 有 一 位 格林 太太 ,身体 很 健康 。 在 她 笑 的 时 候 , 人 们 可 以 发 现 她 一 口 整 
齐 洁 日 的 牙齿 中 间 镶 有 两 颗 假 牙 :一 颗 是 黄金 的 , 另 一 颗 是 不 锈 钢 的 一 一 这 是 一 
次 车 祸 留 下 的 痕迹 。 令 人 百 思 不 解 的 是 ,自从 车 祸 镶 了 不 锈 钢 假 牙 以 后 ,格林 太 
太 经 党 头痛 、 夜 间 失 有 虐 、 心 情 烦躁 …… 尽 管 一 些 有 名 的 医院 动用 了 塔 称 志 界 一 流 
pep di 
轻 , 反 而 日 趋 严重 。 这 是 为 什么 呢 ? 

一 天 ,一 位 年 轻 的 化 学 家 来 看 望 格林 太太 。 他 详尽 地 查阅 了 格林 太太 的 病 
历 , 认 为 格林 太太 的 病 与 车 祸 有 关 。 经 过 反复 思考 ,化 学 家 终于 找到 了 原因 。 为 
了 说 明 这 个 病因 ,他 做 了 一 个 实验 。 他 在 大 厅 中 央 的 桌子 上 摆 了 一 台 灵 人 敏 检 流 
计 ,并 用 一 块 金 片 和 一 块 不 锈 钢 片 连接 两 端 。 然 后 化 学 家 提醒 大 家 ,下 面 的 实验 
就 将 揭示 格林 太太 的 病因 。 化 学 家 把 金 片 和 不 锈 钢 片 含 于 口中 , 令 人 惊奇 的 事 
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情 发 生 了 ! 电流 计 的 指针 发 生 了 偏转 一 一 产生 了 电流 。 

化 学 家 说 “ 正 是 这 种 神奇 的 电流 ,残酷 地 折磨 着 格林 太太 !”。 原 来 这 两 种 不 
同 的 金属 片 含 于 口中 ,与 唾液 中 的 电解 质 接触 ,形成 了 原 电 池 。 这 种 原 电池 产生 
的 微弱 电流 连续 地 、 长 时 间 地 刺激 格林 太太 的 神经 末梢 , 打 乱 了 神经 系统 的 正常 
秩序 ,引起 了 一 系列 病变 。 我 们 前 面 做 的 演示 实验 “口腔 电池 ” 正 是 由 这 一 故事 
演变 来 的 。 


5.3 金属 腐蚀 与 防护 


金属 材料 在 使 用 过 程 中 ,由 于 受 周 围 环境 的 影响 ,发 生化 学 或 电化 学 作用 ， 
而 引起 金属 材料 损坏 的 现象 称 金属 腐蚀 。 金 属 腐蚀 现象 非常 普遍 , 它 给 国民 经 
济 囊 来 很 大 损失 。 估 计 世 界 上 每 年 由 于 腐蚀 而 报废 的 钢铁 设备 相当 于 钢铁 年 产 
量 的 25% 左 右 。 根 据 工业 发 达 国 家 的 调查 ,每 年 因 腐蚀 造成 的 经 济 损失 约 占 国 
民 经 济 总 产值 的 3% 一 4% ,我 国 每 年 因 腐 蚀 造成 的 损失 至 少 达 300 亿 元 。 因 此 
人 研究 金属 腐蚀 的 发 生 原 因 及 其 防护 关系 到 保护 资源 .节约 能 源 .节省 材料 、 保 护 
环境 \ 保 证 正常 生产 和 人 身 安全 等 一 系列 重大 的 社会 和 经 济 问 题 ,意义 重大 。 

金属 腐蚀 的 现象 十 分 复杂 ,根据 金属 腐蚀 的 机 理 不 同 ,通常 可 分 为 化 学 腐蚀 
和 电化 学 腐蚀 两 大 类 。 化 学 腐蚀 就 是 一 般 的 氧化 还 原 反 应 ,而 电化 学 腐蚀 才 是 
电化 学 反应 ,两 种 腐蚀 均 会 造成 损失 。 


5.3.1 金属 的 化 学 腐蚀 


金属 材料 和 干燥 气体 或 非 电解 质 直接 发 生 反应 而 引起 的 破坏 称 化 学 腐蚀 。 
钢铁 材料 在 高 温 气体 环境 中 发 生 的 腐蚀 通常 属于 化 学 腐蚀 。 在 生产 中 经 常 遇 到 
的 有 以 下 几 种 类 型 的 化 学 腐蚀 。 

1. 钢铁 的 高 温 氧化 

钢铁 材料 在 空气 中 加 热 时 , 铁 与 空气 中 的 0, 发 生 反 应 ,570 以 下 时 的 反 
应 为 

3Ee 十 20 一 Fe,O, 

生成 的 Fes DO, 是 一 层 蓝 黑色 或 棕 褐 色 的 致密 薄膜 ,阻止 了 O, 与 Fe 的 继续 反 
应 ,起 到 了 保护 膜 的 作用 。 

在 570 CC 以 上 的 反应 ,生成 以 FeO 为 主要 成 分 的 氧化 物 , 反 应 为 


2Eet0% = 2FeO 


生成 的 FeO 是 一 种 既 玖 松 又 极 易 龟 裂 的 物质 ,在 高 温 下 O, 可 以 继续 与 里 层 Fe 
反应 ,从 而 使 腐蚀 继续 向 深 处 发 展 。 
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不 仅 空 气 中 的 氧气 会 使 金属 高 温 氧化 ,高温 环境 中 的 CO, ,水 蒸气 也 会 导致 
金属 的 高 温 氧化 ,反应 如 下 : 
Fe 十 CO， 一 二 FeO 十 CO 
Fe 十 H;:O FeO 十 H， 


可 见 , 温 度 对 钢铁 高 温 氧 化 影响 很 大 。 温 度 升 高 ,腐蚀 速率 明显 加 快 。 因 此 
钢铁 材料 在 高 温 氧 化 介质 (O 、CO, 、H:O 等 ) 中 加 热 时 ,会 产生 严重 的 氧化 
腐蚀 。 

2. 钢 的 脱 磋 

钢 中 含 碳 量 的 多 少 与 钢 的 性 能 密切 相关 。 钢 在 高 温 氧 化 介质 中 加 热 时 , 表 
面 的 C 和 FesC 极 易 与 介质 中 的 0O; .CO;、HsO 气 和 Hs 等 发 生 反 应 ,如 : 

















FesC+50; a We 
Fe,C+CO: == 3Fe 十 2CO 
FescC 二 于 Te RE 二 CO Fl; 
Be CrF2H; re 3Fet-( HEH 





上 述 反 应 使 钢铁 工件 表面 含 碳 量 降低 ,这 种 现象 称 为 “ 钢 的 脱 碳 ”。 钢 铁 工 
件 表 面 脱 碳 后 硬度 和 强度 显著 下 降 ,直接 影响 零件 的 使 用 寿命 ,情况 严重 时 零件 
报废 ,造成 很 大 损失 。 钢 铁 材料 中 含 碳 量 太 多 也 不 好 。 我 国 早 期 生产 的 生铁 ,就 
含有 较 多 的 碳 和 其 他 有 害 杂质 。 使 生铁 中 的 碳 和 有 害 杂 质 含量 进一步 降低 , 生 
铁 就 成 为 我 们 今天 所 说 的 钢 了 。 我 国 汉代 发 明 的 “ 炒 钢 ”和 “ 百 炼 钢 ” 则 是 我 国人 
民 对 钢铁 冶炼 技术 发 展 的 一 项 杰出 贡献 。 炒 钢 就 是 将 生铁 加 热 成 液体 或 半 液 
体 ,然后 像 炒菜 一 样 翻 炒 搅拌 ,其 中 的 碳 和 有 害 杂 质 与 空气 接触 氧化 ,从 而 使 碳 
和 有 害 杂 质 含 量 降低 。 百 炼 钢 则 是 将 炒 钢 再 反复 锻 打 ,使 其 结构 更 为 致密 和 均 
匀 ，, 使 质量 进一步 提高 。 每 锻 打 一 次 古称 “一 炼 ”, 次 数 越 多 , 则 钢 的 质量 越 好 , 达 
到 百 次 者 , 称 为 “ 百 炼 钢 ”, 是 打造 宝剑 的 最 好 材料 。 成 语 “ 百 炼 成 钢 ” 就 源 于 古代 
“ 百 炼 钢 ” 的 炼 制 。 

3. 和 氨 胸 

金属 由 于 吸收 了 原子 氧 而 使 其 性 质变 脆 ( 发 生 脆 性 断裂 ) 的 现象 ,叫做 氧 脆 。 
金属 在 水 溶液 中 因 腐 蚀 、 酸 洗 、 电 镀 和 阳极 保护 等 ,其 表面 可 能 有 和 氧 产生 。 例 如 : 




















酸 洗 反 应 FeO-+-2HGC]l FeCl; + H;O 
Fe 十 2HCI1 FeCl: 十 2HH 

硫化 氧 氧 化 反应 Fe 十 H,S FeS 十 2H 

高 温水 蒸气 氧化 反应 Fe 十 H:O FeO 十 2H 








这 些 反 应 产生 的 氧 , 初 期 以 原子 态 存在 。 由 于 原子 气体 积 小 , 极 易 沿 晶 界 向 
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钢材 内 部 扩散 ,使 钢 的 晶 格 发 生 畸 变 , 产 生 很 大 的 应 力 ,降低 了 韧性 ,引起 钢材 的 
脆 妥 。 人 合成氨、 合成 甲醇 以 及 石油 加 氢 等 含 氧化 合 物 参与 的 化 工 生 产 工 艺 中 , 钢 
铁 设 备 都 存在 着 氨 脆 的 危害 ,特别 对 高 强度 钢铁 构件 的 危害 更 应 加 以 注意 。 

防止 氧 脆 的 方法 :Q 避免 在 金属 表面 上 有 产生 氢 的 条 件 ;@) 改善 介质 性 
质 , 使 氢 成 为 无 害 的 H; 在 金属 表面 逸 出 ;@) 选择 在 给 定 介质 中 能 抗 氢 脆 的 
合金 。 


5.3.2 金属 的 电化 学 腐蚀 


电化 学 腐蚀 与 化 学 腐蚀 的 区 别 在 于 前 者 在 进行 过 程 中 有 电流 产生 。 金 属 放 
在 水 溶液 或 潮湿 的 空气 中 ,金属 表面 会 形成 一 种 微 原 电 池 。 阳 极 发 生 氧 化 反应 ， 
使 阳极 溶解 ;阴极 发 生还 原 反 应 ,一般 只 起 传递 电子 的 作用 。 微 原 电 池 形 成 的 原 
因 主 要 是 由 于 金属 表面 吸附 了 空气 中 的 水 分 ,形成 了 一 层 水 膜 ,空气 中 的 CO,，、 
SO .NO; 等 溶解 在 这 层 水 膜 中 ,形成 了 电解 质 溶液 。 而 浸泡 在 这 层 溶液 中 的 金 
属 一 般 都 不 纯 ， nn dl hla 
(FesC) 以 及 其 他 金属 和 杂质 ,它们 大 多 没有 铁 活 泌 )。 这 样 形成 的 微 原 电池 的 
阳极 是 铁 ,而 阴极 是 杂质 。 又 因为 铁 与 杂质 紧密 接触 ,使 得 铁 的 腐蚀 不 断 进 行 。 
金属 的 电化 学 腐蚀 是 最 为 广泛 的 一 种 腐蚀 。 因 介质 的 pH 不同, 电化 学 腐蚀 又 
分 为 析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 。 


























1. 析 握 腐蚀 
如 在 钢铁 表面 吸附 水 膜 酸 性 较 强 时 , 则 会 发 生 如 下 反应 : 
阳极 (Fe) Fe Fe’" 2e 

Fe’t ++2H,O Fe(OH)Y, 2H” 
明 极 (杂质 ) pH he H, 个 
电池 反应 Fe 二 2H,O Fe(OH); Hy 4 


这 类 在 阳极 发 生 腐蚀 溶解 的 同时 ,阴极 上 有 和 氨 析 出 的 腐蚀 , 称 为 析 氧 腐蚀 。 
氧 在 阴极 上 还 原 并 以 氧气 形式 析出 ,实际 上 可 看 作 是 一 个 氨 电 极 。 此 时 金属 阳 
极 的 电极 电势 比 氢 电 极 的 电极 电势 更 负 , 这 是 发 生 析 氨 腐蚀 的 必要 条 件 。 铁 、 锐 
和 锅 等 都 是 电极 电势 较 负 的 金属 ,在 酸性 溶液 中 容易 产生 析 氢 腐蚀 。 

2. 吸 氧 腐蚀 

如 在 钢铁 表面 吸附 水 膜 酸性 较 弱 时 , 则 会 发 生 如 下 反应 : 














阳极 (Fe) Fe Fe 一 十 2e- 
阴极 (杂质 ) QQ 二 2H OO 十 4e- 40H 





由 于 在 腐蚀 过 程 中 阴极 要 吸收 氧气 , 故 称 为 吸 氧 腐蚀 。 阴 极 实际 可 看 作 是 
一 个 氧 电 极 。 与 析 氢 腐蚀 类 似 ,发 生 吸 氧 腐蚀 的 必要 条 件 应 是 阳极 金属 的 电极 
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电势 小 于 氧 电极 的 电极 电势 。 由 于 0; 氧化 能 力 比 HH 强 , 故 吸 氧 腐蚀 是 比 析 
氧 腐蚀 更 容易 发 生 的 一 种 腐蚀 形式 ,不 管 在 酸性 、 中 性 还 是 碱 性 溶液 中 ,只 要 
有 和 氧 存在 ,都 能 发 生 吸 氧 腐蚀 。 金属 在 发 生 析 氧 腐蚀 的 同时 ,也 有 吸 氧 腐蚀 
发 生 。 

析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 生成 的 FeCOH)， 在 空气 中 不 稳定 ,可 进一步 被 氧化 ， 
生成 Fe(OH); ,脱水 后 生成 Fe;O; , 它 是 红 褐 色 铁 锈 的 主要 成 分 。 

锅炉 . 铁 制 水 管 等 都 与 大 气相 通 , 而 且 不 是 经 常 有 水 。 无 水 时 ,管道 被 空气 
充满 ,由 于 锅炉 管道 系统 经 常 含 有 大 量 氧气 ,所 以 常 有 严重 的 吸 氧 腐蚀 。 图 5.5 
是 铁 的 电化 学 腐蚀 示意 图 。 


Fe+2H;,0O 一 Fe(OH),++ H, ‘ (Crt EO ee ~ AEL 
2Fe 十 OO 十 2 也 0 一 一 2Fe(OH); 二 


Fe 一 Fe2+ 十 2e- | 本 
e 一 Fe: 
水 汽 层 


| 

人 SR 

Fe2+ Be bd 

77 NH A 锈 形成 YA 阴极 区 
和 


III 2 A 


图 5.5 铁 电 化 学 腐蚀 示意 图 


CO， 





3. 差异 充气 腐蚀 
当 金 属 棒 插 人 水 或 泥土 中 时 ,由 于 金属 与 含 氧 量 不 同 的 介质 接触 ,各 部 分 的 
电极 电势 就 不 一 样 。 氧 电极 的 电极 电势 与 氧 的 分 压 有 关 : 


0. 059 [Qo /pe 
O57G 一 09 下 
p(OVOH - )= 王 8(OVOH- ) lg OH /esT 


在 溶解 氧 浓度 小 的 水 面 (或 泥土 ;下 部 ,电极 电势 代数 值 较 小 ;而 氧 浓度 较 大 的 水 
面 ( 或 泥土 ) 上 部 ,电极 电势 代数 值 较 大 。 这 样 便 构 成 了 以 金属 棒 的 上 段 ( 水 面 上 
部 ) 为 正极 (阴极 ), 以 金属 棒 下 段 ( 水 面 下 部 ) 为 负极 (阳极 ) 的 电池 ,结果 是 金属 
棒 的 水 下 部 分 发 生 腐蚀 ,这 种 腐蚀 叫 差 异 充 气 腐蚀 。 

浸入 水 中 的 金属 设备 ,会 在 哪 一 部 位 发 生 腐 蚀 呢 ? 因为 水 中 溶解 氧 比 空气 
中 少 , 紧 徘 水 面 下 的 部 分 电极 电势 较 低 而 使 阳极 被 腐蚀 ,工程 上 常 称 之 为 水 线 腐 
蚀 。 需 要 说 明 的 是 ,金属 插入 土 中 或 温和 人 水 中 的 腐蚀 原因 是 很 复杂 的 , 即 金属 形 
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成 的 是 复杂 电极 ,因此 只 能 说 氧 浓度 差异 造成 的 腐蚀 是 主要 原因 。 

上 面 简单 讨论 了 电化 学 腐蚀 的 原因 和 几 种 类 型 。 实 际 上 人 金属 腐蚀 的 问题 是 
相当 复杂 的 ,甚至 有 些 学 校 还 设 有 腐蚀 专业 来 专门 学 习 。 全 面 讨论 腐蚀 问题 ,应 
从 热力 学 ,动力 学 和 物质 结构 等 诸 方面 统一 考虑 ,其 中 仅 腐 蚀 速率 就 受 诸多 因素 
影响 。 

4. 金属 腐蚀 速率 

(1) 大 气相 对 湿度 对 腐蚀 速率 的 影响 “在 某 一 大 气相 对 湿度 ( 称 临 界 相 对 
湿度 ) 以 下 ,金属 即使 较 长 时 间 暴露 在 大 气 中 ,也 几乎 不 腐蚀 。 但 如 果 超 过 临界 
相对 湿度 ,金属 表面 很 快 就 会 因 吸 附 水 汽 形成 含水 膜 而 被 腐蚀 。 临 界 相对 湿度 
因 人 金属 的 种 类 及 表面 状态 不 同 而 有 所 不 同 。 一 般 来 说 ,钢铁 生 锈 的 临界 相对 湿 
度 大 约 为 75%% 左 右 。 

如 果 金 属 表面 被 吸湿 性 物质 (如 灰尘 ,水 溶性 盐 类 等 ) 污 染 ,或 其 表面 粗糙 而 
多 孔 时 ,临界 相对 湿度 值 就 会 下 降 。 

(2) 环境 温度 的 影响 “空气 中 的 环境 温度 及 其 变化 也 是 影响 金属 腐蚀 速率 
的 重要 因素 。 因 为 它 影响 大 气 的 相对 湿度 ,金属 表面 水 汽 的 凝聚 .凝聚 水 膜 中 腐 
刨 性 气体 和 盐 类 的 溶解 .水 膜 的 电阻 以 及 腐蚀 电池 中 阴 、 阳 极 反应 过 程 的 快 
慢 等 。 

温度 的 影响 一 般 要 和 湿度 条 件 综合 考虑 。 当 相对 湿度 低 于 金属 的 临界 相对 
湿度 时 ,温度 对 腐蚀 的 影响 很 小 。 而 当 相对 湿度 在 临界 相对 湿度 以 上 时 ,温度 的 
影响 就 会 增 大 。 在 通常 温度 下 ,温度 每 升 高 10 'C ,锈蚀 速率 提高 约 2 倍 ( 这 与 温 
度 对 反应 速率 影响 的 经 验 规律 一 致 ) 。 

(3) 空气 中 污染 物 的 影响 ”空气 中 的 SO; 和 CO; 等 气体 溶 于 水 膜 ,不 仅 增 
加 了 水 膜 的 导电 性 ,也 增加 了 水 膜 的 酸性 ,使 析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 同时 发 后, 从 
而 加 快 了 腐蚀 速率 。 

而 Cl 由 于 体积 小 ,能 穿 透 水 膜 ,破坏 金属 表面 的 钝 化 膜 , 生 成 的 FeCl,、 
CrCl 等 又 易 溶 于 水 ,大 大 提高 水 膜 的 导电 能 力 ,从 而 使 钢铁 材料 在 海滨 大 气 及 
海洋 运输 中 腐蚀 速率 较 快 。 

需要 注意 的 是 ,电化 学 腐蚀 虽然 也 是 原 电池 的 作用 ,但 这 种 原 电池 的 电流 是 
不 能 被 人 们 利用 的 , 它 是 一 种 短路 电池 。 


5.3.3 金属 的 防护 
金属 防护 的 方法 很 多 ,常用 的 有 以 下 几 种 : 
1. 合金 化 法 


合金 能 提高 电极 电势 ,减少 电极 活性 ,从 而 使 金属 的 稳定 性 大 大 提高 。 合 金 
化 法 可 直接 提高 金属 本 身 的 耐 腐蚀 性 。 例 如 , 含 铬 不 锈 钢 就 是 铬 与 铁 的 合金 。 
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不 锈 钢 是 人 们 从 垃圾 堆 中 偶然 发 现 的 。1913 年 ,英国 科学 家 享 利 布莱尔 利 受 
英国 国防 部 的 委托 ,要 研制 一 种 制造 枪 膛 用 的 不 易 磨 损 的 合金 钢 。 布 莱 尔 利 做 
了 许多 实验 都 没有 成 功 , 就 将 这 些 试 样 丢 到 实验 室外 的 废料 堆 里 了 。 很 久 以 后 
有 人 意外 地 发 现 , 虽 经 风 吹 、 日 贤 , 有 几 块 合金 钢 仍 然 银 光 内 内 。 经 分 析 , 是 加 了 
12.8% 的 Cr 的 结果 。 这 种 合金 钢 不 仅 不 生 锈 ,而 且 不 怕 酸 和 碱 。 但 由 于 价 高 ， 
而 且 比 较 软 ,国防 部 没有 采用 。 

后 来 ,布莱尔 利生 产 了 这 种 合金 钢 餐 刀 。 于 是 这 种 漂亮 \ 耐 用 和 不 生 锈 的 和 餐 
刀 很 快 风靡 欧洲 , “不锈钢 ”的 名 字 也 就 不 用 而 走 , 许 多 科学 家 人 研究 它 的 兴趣 也 越 
来 越 大 。 人 们 又 向 这 种 合金 钢 中 加 入 了 Ni、Mo、Cu、Ti 以 及 稀土 元 素 等 来 改 
性 , 收 到 了 较 好 的 效果 。 还 有 人 提高 了 这 种 合金 钢 中 的 Cr 含量 。 结 果 表 明 , 随 
着 Cr 含量 的 增加 , 耐 热 性 、 耐 蚀 性 增加 ;但 当 Cr 含量 达 40% 以 上 时 , 则 合金 处 
于 踊 松 、 干 燥 的 状态 。 因 此 科学 家 得 出 结论 ,不 锈 钢 的 极限 Cr 含量 不 能 超过 
30%. 

但 是 到 了 20 世纪 90 年 代 , 有 人 却 对 这 一 极限 提出 了 怀疑 (大 胆 的 怀疑 往往 
是 新 发 现 的 开始 )。 他 们 通过 总 结 过 去 的 工作 发 现 , 过 去 人 们 用 的 都 是 普通 纯度 
的 Fe、Cr, 如 采用 高 纯度 的 金属 会 是 如 何 呢 ? 结 果 , 当 他 们 用 99. 995% 的 Fe 和 
99. 99% 的 Cr 进行 实验 ,Cr 含量 达到 50 中 时, 不仅 没有 出 现 朴 松 状态 ,而 且 成 了 
耐 热 性 大 于 不 锈 钢 的 稳定 合金 。 用 它 加 工 的 无 颖 钢管 , 耐 热 性 达 1000 ‘CC 以上， 
是 高 超 音速 飞机 发 动机 上 求 之 不 得 的 材料 。 

这 一 发 现 , 不 仅 改变 了 人 们 对 不 锈 钢 的 认识 ,也 修正 了 以 往 对 金属 研究 的 许 
多 结论 ,同时 还 发 现 了 超 纯 金 属 的 许多 意 想 不 到 的 性 质 。 如 100 万 个 Fe 原子 
中 ,加 入 10 个 PP 原子 ,就 变 得 很 脆 ; 如 再 加 入 1 个 B 原子, 则 金属 就 不 易 开 裂 
了 。 不 过 ,高 纯 金 属 的 制备 花费 很 大 ,目前 还 不 能 采用 提高 金属 纯度 的 办 法 来 
防腐 。 

有 些 合金 虽然 有 较 高 的 防腐 性 能 ,但 如 果 使 用 不 当 , 反 而 会 加 速 腐蚀 。 在 美 
国 , 有 一 位 喜欢 赶 时 旷 的 富翁 决定 不 惜 重金 建造 一 舟 奢 侈 豪华 的 海上 游艇 。 造 
船 师 用 相当 昂贵 的 蒙 乃 尔 合 金 把 船 底 包 起 来 。 蒙 乃尔 合金 是 一 种 对 海水 有 很 强 
抗 蚀 能力 的 漂亮 无 比 的 铜 镍 合金 。 但 是 这 种 合金 的 机 械 强 度 不 够 大 。 于 是 , 造 
船 师 不 得 不 用 特种 钢 来 制造 游艇 的 许多 零件 。 在 一 片 赞 美声 中 游艇 徐徐 下 水 ， 
畅 洲 于 竹 海 波涛 之 中 。 可 是 未 过 数 日 ,这 艘 游艇 底部 就 变 得 锈蚀 不 堪 , 过 早 地 结 
束 了 “年 轻 的 生命 ”。 其 中 原因 请 读者 自己 思考 。 

2. 保护 膜 法 

在 金属 表面 电 沉 积 ( 如 电镀 ) 金 属 保护 膜 ,或 覆 以 非 金属 材料 涂 层 (如 油漆 、 
扩 瓷 及 塑料 膜 等 ) ,可 使 金属 和 大 气 隅 绝 ,提高 耐 蚀 性 。 

日 铁 和 马口铁 应 为 大 家 所 熟悉 。 日 铁 是 镀 锌 铁 ,马口铁 是 镀 锡 铁 。 白 铁 在 
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工业 、 民 用 上 应 用 广泛 。 如 水 桶 、 炉 桶 、 金 属 包皮 等 都 常用 白 铁 板 制 成 。 而 马 口 
铁 多 用 于 铅 头 工业 。 但 同样 是 亮光 闪闪 的 物品 , 白 铁 制品 , 像 水 桶 ,即使 是 经 常 
克 确 磁 磁 , 却 依然 如 故 ,没有 锈 靖 。 但 用 马口铁 制 成 的 存放 食品 的 钢 头 盒 , 一 日 
开局 ,可 能 过 不 几 天 就 出 现 锈 斑 , 这 是 为 什么 ?既然 白 铁 能 起 阳极 保护 作用 ,为 
什么 不 用 它 来 做 饶 头 盒 呢 ? 读者 可 从 介质 性 质 等 方面 考虑 。 

3. 缓 蚀 剂 法 

在 腐蚀 介质 中 加 入 少量 能 减 小 腐蚀 速率 的 物质 来 减缓 腐蚀 的 方法 叫做 缓 蚀 
剂 法 。 所 加 的 物质 叫 缓 蚀 剂 。 缓 蚀 剂 按 其 组 分 可 分 为 无 机 和 有 机 缓 蚀 剂 两 类 。 

(1) 在 中 性 和 碱 性 介质 中 主要 采用 无 机 缓 蚀 剂 ,如 铬 酸 盐 、 重 铬 酸 盐 磷酸 
盐 和 磷酸 氧 盐 等 。 它 们 的 主要 作用 是 在 金属 表面 形成 氧化 膜 或 难 溶 物质 。 

(2) 在 酸性 介质 中 ,无 机 缓 蚀 剂 的 效率 很 低 , 因 此 常 采 用 有 机 缓 蚀 剂 , 如 茶 
胺 动物 胶 和 乌 洛 托 品 [六 亚 甲 基 四 胺 (CH,),N, ] 等 。 

有 机 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 作 用 机 理 比 较 复 杂 。 其 中 一 种 机 理 认 为 ,有 机 缓 蚀 剂 多 
能 在 金属 表面 形成 吸附 膜 。 吸 附 时 它 的 极 性 基 团 吸附 于 金属 表面 , 非 极 性 基 团 
育 四 金属 表面 ,所 形成 的 单 分 子 吸附 层 使 酸性 介质 中 的 H+ 离子 难以 接近 金属 
表面 ,从 而 阻碍 了 金属 的 腐蚀 。 

4. 电化 学 保护 法 

鉴于 金属 电化 学 腐蚀 是 阳极 金属 ( 较 活 泌 金 属 ) 被 腐蚀 ,我 们 可 以 使 用 外 加 
阳极 将 被 保护 金属 作为 阴极 来 保护 。 这 种 电化 学 保护 法 叫 阴 极 保 护法 。 根 据 外 
加 阳极 的 不 同 ,该 法 又 分 为 牺牲 阳极 保护 法 和 外 加 电源 保护 法 两 种 。 

(1) 外 加 电源 保护 法 (图 5. 6) 是 将 被 保护 金属 与 另 一 附加 电极 作为 电解 池 
的 两 极 ,外 加 直流 电源 的 负极 接 被 保护 金属 ( 即 被 保护 金属 是 阴极 ) , 另 用 一 废钢 
铁 接 正 极 。 在 外 接 电源 的 作用 下 ,阴极 (被 保护 金属 ) 受 到 保护 。 这 种 方法 广泛 
用 于 土壤 、 海 水 和 河水 中 设备 的 防腐 。 

(2) 牺牲 阳极 保护 法 (图 5.7) 是 将 较 活泼 金属 或 合金 连接 在 被 保护 的 金属 
设备 上 ,与 被 保护 金属 形成 原 电池 。 这 时 活泼 金属 作为 微 原 电 池 的 阳极 而 被 府 
蚀 , 被 保护 金属 则 作为 阴极 。 常 用 作 牺 牲 阳极 的 材料 有 Mg 、Al、Zn 及 其 合金 ， 
牺牲 阳 极 保护 法 常用 于 蒸汽 锅炉 的 内 壁 . 海 船 的 外 壳 .石油 输送 管道 和 海底 设备 


外 加 电源 


人 1 -小 、 性 性 阳极 
被 保护 管道 不 溶性 阳极 受 保护 的 金属 构件 


图 5.6 外 加 电源 保护 法 图 5.7 牺牲 阳极 保护 法 
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等 。 牺 牲 阳极 的 面积 通常 占 被 保护 金属 表面 积 的 1% 一 5% ,分 散在 被 保护 金属 
的 表面 上 。 除 了 阴极 保护 法 以 外 ,还 有 阳极 保护 法 , 因 其 使 用 范围 不 如 阴极 保护 
法 广泛 ,这 里 不 作 介绍 。 

上 面 我 们 讨论 的 是 有 关 原 电池 (其 中 进行 的 是 A,G。 二 0 的 氧化 还 原 反 应 ) 
的 内 容 ,随后 ,我们 还 要 讨论 ACm>0 的 氧化 还 原 反 应 , 即 在 电解 池 中 进行 的 
反应 。 


5.4 电解 的 基本 原理 及 应 用 


要 使 某 些 不 能 自发 ( 即 A.Cu>0) 的 氧化 还 原 反 应 可 以 进行 ,或 者 使 原 电池 
的 反应 逆转 ,就 必须 向 反应 体系 提供 一 定 能 量 , 将 电能 转变 为 化 学 能 。 电 解 工 业 
就 是 利用 这 种 方法 生产 出 许多 电解 产品 。 


5.4.1 电解 的 基本 原理 


1. 电解 与 电解 池 

使 电流 通过 电解 质 溶液 (或 熔融 电解 质 ) 而 引起 的 氧化 还 原 反 应 过 程 称 为 电 
解 。 这 种 能 通过 氧化 还 原 反应 将 电能 转变 为 化 学 能 的 猴 置 称 为 电解 池 ( 或 电解 
槽 ) 。 要 想 使 电解 池 正 常 工 作 , 必 须 加 一 定 的 外 电压 ,这 时 电流 才能 通过 电解 液 
使 电解 得 以 顺利 进行 。 能 使 电解 顺利 进行 所 必需 的 电压 称 为 分 解 电压 。 

2. 分 解 电 压 

以 电解 水 为 例 来 说 明 。 水 的 电解 反应 为 


EL OLY se Hs(g)+50: (8g) 


假设 是 电解 H+ 浓度 为 1 mol*L-! 的 水 溶液 时 ,电解 池 两 极 发 生 以 下 反应 ; 
阳极 (发 生 氧 化 反应 ) 
0 = mol.L 1) + 元 Oi(p° D4 
ye (O/HsO)=1.23 ¥ 
阴极 (发 生还 原 反 应 ) 
lh i = 


由 于 反应 的 结果 在 电解 池 阳 极 ( 正 极 ) 有 和 氧 析 出 ,而 在 阴极 (负极 ) 有 氢 析 出 ， 
则 组 成 一 个 原 电 池 , 该 原 电 池 的 电动 势 为 1. 23 V。 在 这 一 原 电 池 中 , 氧 是 阳极 
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(负极 ), 氧 是 阴极 (正极 ) ,其 电动 势 与 外 加 电压 正好 相反 。 要 想 使 电解 反应 顺利 
进行 ,必须 克服 这 一 电动 势 ,施加 宇 1. 23 V 的 外 电压 ,1.23 V 是 理论 分 解 电压 
( 即 原 电 池 的 电动 势 )。 实 际 上 ,由 于 极 化 的 结果 产生 了 超 电势 ,使 实际 分 解 电压 
高 于 理论 分 解 电压 。 

3. 极 化 与 超 电势 

电解 池 的 理论 分 解 电压 是 可 逆 电 池 的 电动 势 ,而 电解 池 和 原 电 池 在 工作 时 ， 
实际 上 都 有 一 定 的 电流 通过 。 由 于 电流 的 通过 打破 了 电极 的 平衡 ,电极 成 为 不 
可 逆 电极 。 寿 无 电流 通过 (严格 讲 应 是 电流 无 限 小 ) 时 电极 的 电极 电势 (可 道 电 
极 电势 ) 为 y. ,而 有 电流 通过 时 不 可 道 电极 的 电极 电势 为 wv, 则 有 

n= | pi 9. | Ch 

7 称 为 超 电势 。 

电极 电势 偏离 可 逆 电 极 电势 的 现象 ,在 电化 学 中 称 为 “ 极 化 ”。 因 此 ,可 由 超 
电 轻 的 大 小 来 衡量 一 个 电极 极 化 的 程度 。 

极 化 产生 的 原因 很 复杂 , 既 有 浓度 差异 造成 的 浓 差 极 化 ,也 有 在 进行 电化 学 
反应 时 的 电化 学 极 化 等 。 

电极 极 化 有 以 下 规律 : 

QD 阳极 极 化 后 电极 电势 升 高 。 即 


Gir 二 9r 十 1g 
阴极 极 化 后 电极 电势 降低 。 即 


Gir “Pr 71 阴 (5.9) 


前 面 已 经 提 到 , 原 电 池 的 负极 是 阳极 ,正极 是 阴极 ;而 电解 池 的 负极 是 阴极 ， 
正极 是 阳极 。 因 此 由 电极 极 化 的 规律 可 以 看 出 ,电解 池 的 分 解 电 压 应 高 于 理论 
分 解 电压 ;而 原 电 池 的 实际 工作 电压 应 小 于 其 电动 势 。 

一 般 来 说 , 除 Fe、Co、Ni 等 少数 金属 离子 外 ,其 他 金属 离子 在 阴极 上 析出 时 
超 电势 都 很 小 ;而 气体 在 电极 上 析出 时 超 电势 都 较 大 ,其 中 H， 和 0, 的 超 电势 
更 大 。 因 此 ,气体 的 超 电势 是 不 能 忽视 的 。 

影响 超 电势 的 因素 很 多 ,如 电极 材料 .电极 表面 的 状态 .电解质 溶 液 的 浓度 、 
温度 以 及 电流 密度 等 。 

有 了 上 面 讨论 的 基础 就 可 以 讨论 电解 产物 的 析出 规律 了 。 

4. 电解 产物 的 析出 规律 

阴极 析出 规律 : 

中 电极 电势 大 于 Al 的 金属 离子 在 水 溶液 中 首先 获得 电子 , 即 Me+ 十 ze- M., 

中 电极 电势 小 于 Al( 包 括 Al) 的 金属 离子 ,在 水 溶液 中 不 放电 ,放电 的 是 
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H 离子 , 即 2H 十 2e 二 Hs 个 ,析出 氧气 。 由 此 可 见 , 一 些 金属 性 较 强 的 金属 
如 Na、Mg、Al 等 不 能 通过 电解 其 盐 的 水 溶液 得 到 , 而 通常 采用 其 熔融 盐 的 
电解 。 

阳极 析出 规律 

除 Pt\ Au 外 ,一 般 是 可 溶性 金属 阳极 首先 失去 电子 , 即 发 生 阳 极 溶解 。 
因此 在 判断 电解 产物 时 ,要 注意 采用 的 电极 材料 。 

@ 当 用 惰性 电极 而 又 含有 如 S: .1  、Br 、Cl 等 简单 阴离子 时 ,是 这 些 阴 
离子 先 放 电 , 而 不 是 OH 失去 电子 。 

当 不 含 简单 阴离子 而 含有 复杂 阴离子 时 ,复杂 阴离子 一 般 不 放电 ,而 是 OH 
放电 (但 在 电解 K MnO, 碱 性 溶液 时 ,在 阳极 上 MnOt 失去 电子 ,生成 人 MnO, ) 。 

电解 产物 析出 的 定量 规律 ,是 由 英国 科学 家 法 拉 第 "(Faraday) 于 1833 年 
提出 来 的 。 法 拉 第 电解 定律 的 数学 表达 式 为 


式 中 :m 为 物质 在 电极 上 起 反应 的 质量 (溶解 或 析出 的 克 数 ) ;了 为 通过 电解 池 的 
电流 (A);t 为 电流 通过 电解 池 的 时 间 (s);z 为 电极 反应 进行 时 得 失 电 子 的 物质 
的 量 (mol) ;下 为 法 拉 第 常数 ;M 为 分 子 或 原子 的 摩尔 质量 。 

当知 道 通过 电解 池 的 电流 .时 间 和 电极 反应 得 失 电 子 的 物质 的 量 , 即 可 利用 
该 式 计算 在 电极 上 析出 物质 的 质量 。 


x* 法 拉 第 于 1791 年 9 月 22 日 出 生 在 英国 的 一 个 铁匠 家 庭 。 由 于 家 境 
贫寒 ,法拉第 童年 时 生活 很 清苦 ,只 读 了 两 年 半 小 学 。 从 11 岁 开始 当 报 童 ， 
16 岁 以 后 ,又 到 一 个 书店 装订 场 当 工人 人。 装订 场 的 工作 条 件 很 差 ,工作 也 很 
累 ,但 法 拉 第 却 很 喜欢 ,因为 他 可 以 把 装订 过 的 书 带 回 家 来 读 。 他 亲手 装订 
过 百科 全 书 和 其 他 许多 名 著 。 法 拉 第 利用 装订 场 的 工作 之 便 , 阅 读 了 大 英 百 
科 全 书 电学 卷 , 了 解 了 电 的 意义 和 作用 。 几 年 的 时 间 , 他 读 了 物理 .化 学 、 天 
文 地 质 等 方面 的 多 种 著作 。 


一 天 ,他 读 到 一 部 科普 读物 《化 学 对 话 》)。 该 书 文字 生动 活泼 ,给 人 们 展 
现 了 一 个 神奇 .奥妙 无 穷 的 化 学 世界 。 各 种 奇特 的 化 学 物质 ,发 现 元 素 的 化 
学 家 ,物质 的 组 成 ,分 光 镜 的 奇妙 ,化 学 药品 奇异 的 医疗 效果 …… 法 拉 第 完全 
被 这 部 书 吸 引 住 了 ,一 连 看 了 七 遍 , 并 从 此 立 下 了 研究 化 学 的 志愿 。 

英国 著名 化 学 家 戴 维 和 其 他 知名 专家 经 常 在 英国 皇家 学 院 讲演 会 上 作 
学 术 报 告 ,人 人 都 可 以 去 听 。 法 拉 第 在 工作 之 余 , 也 经 常 去 听 这 些 学 术 报 告 。 
1812 年 他 听 了 戴 维 的 四 次 报告 , 戴 维 的 报告 深 深 吸引 了 法 拉 第 , 戴 维 熟练 的 
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实验 演示 ,也 使 他 十 分 敬佩 。 每 次 听 报 告 他 都 做 详细 的 记录 , 回 家 后 再 把 所 
听 报 告 精 心 整理 ,绘制 了 许多 图 表 , 再 装订 成 册 , 然 后 把 该 书 寄 给 戴 维 ,并 将 
自己 的 一 些 想法 写 信 告诉 戴 维 。 经 过 一 段 时 间 , 戴 维 发 现 了 法 拉 第 的 才能 ， 
决定 录用 他 为 自己 的 助手 。 从 此 ,他 的 科学 生涯 就 开始 了 。 法 拉 第 担当 戴 维 
的 助手 工作 非常 出 色 , 他 每 天 从 早 到 晚 在 实验 室 工作 ,把 一 切 都 安排 得 井然 
有 了 序 , 实 验 之 余 , 他 还 抽 时 间 读 了 许多 科技 书 , 并 虚心 求教 。 

1816 年 ,法 拉 第 在 戴 维 的 帮助 下 发 表 了 第 一 篇 论文 ,接着 又 连续 发 表 了 
6 篇 。 这 些 论文 的 发 表 , 使 他 增强 了 从 事 科 学 研究 的 信心 ,同时 也 使 许多 科 
学 家 逐步 了 解 了 法 拉 第 。 

1821 年 以 后 ,法 拉 第 和 戴 维 合 作 , 进 行 了 多 项 研究 工作 。 通 过 对 磁 针 在 
通 有 电流 的 导体 附近 会 发 生 偏转 这 一 现象 的 深入 研究 ,法 拉 第 发 现 了 电磁 感 
应 定律 ,这 一 定律 是 现代 电磁 学 的 基础 。 由 于 法 拉 第 在 科学 上 的 重大 发 现 ， 
1824 年 他 被 选 为 英国 皇家 学 会 会 员 。 

1829 年 戴 维 去 世 以 后 ,法拉第 专心 研究 电化 学 的 问题 。 经 研究 发 现 : 当 
电流 通过 电解 质 溶液 时 ,两 极 上 会 同时 出 现 化 学 变化 。 法 拉 第 通过 对 这 一 现 
象 的 定量 研究 ,发 现 了 电解 定律 。 人 们 为 了 纪念 法 拉 第 ,把 电解 定律 称 为 “法 
拉 第 定律 ”。 电 解 定律 的 发 现 ,把 电 和 化 学 联系 起 来 了 ,这 使 法 拉 第 成 了 世界 
知名 的 化 学 家 。 

常年 在 阴 湿 的 地 下 室 紧张 工作 ,法 拉 第 非常 劳累 ,从 1835 起 ,他 的 体质 
明显 衰退 。 但 他 仍然 坚持 研究 工作 ,而 且 更 加 珍惜 时 间 。 

法 拉 第 不 仅 是 一 位 著名 的 科学 家 ,也 是 一 位 极 受 欢迎 的 演说 家 ,每 年 的 
圣诞 节 都 为 儿童 作 一 系列 科学 演讲 。 法 拉 第 苦 学 成 名 ,许多 大 学 欲 赠 他 名 誉 
学 位 ,但 均 遭 拒绝 。 他 愿 主持 伦敦 的 皇家 研究 院 及 皇家 学 会 ,但 也 拒绝 封 器 。 
他 喜爱 研究 工作 胜 于 各 种 荣誉 。 

就 以 及 优秀 的 品格 ,一 直 受 到 全 世界 人 民 衷 心爱 戴 。 英 国 的 一 位 史学 家 这 样 
评价 法 拉 第 : 法拉 第 的 一 生 ,是 通过 他 的 坚忍 不 拔 的 意志 和 努力 ,克服 出 身 
和 教育 上 不 寻常 的 障碍 而 获得 辉煌 成 就 的 极 好 榜样 。.” 


电解 在 工业 上 有 许多 重要 的 应 用 ,这 里 只 作 简 要 介绍 。 
$5.4.2 电解 的 应 用 


贡 见 的 电解 应 用 有 电镀 . 电 抛光 .电解 加 工 、 金 属 的 电解 精炼 , 含 金 属 离子 废 
水 的 回收 利用 以 及 阳极 氧化 等 。 下 面 仅 就 电 抛光 、 电 化 学 加 工 和 阳极 氧化 为 例 
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简单 加 以 说 明 ， 

1. 电 抛光 

电 抛光 是 金属 表面 精 加 工 的 方法 之 一 。 电 抛光 时 ,将 欲 抛光 工件 (如 钢铁 工 
件 ) 作 阳极 ,铝板 作 阴 极 , 一 般 选 含有 磷酸 、 硫 酸 和 铬 本 的 溶液 为 电解 液 。 在 电解 
时 ,阳极 铁 因 氧化 而 发 生 溶解 ， 


Fe 








Re -2e 
生成 的 Fe ”与 溶液 中 的 Cr,:0; ”发生 氧化 还 原 反 应 : 

6Fe” Cr + 14H’ =—— 6ReT 20Cr 十 7 机 各 
Fe “进一步 与 溶液 中 的 HPOs 、SOi 形 凸 出 部 分 “四 入 部 分 


成 Fe; (HPO, ); 和 Fe (SO, ), 等 盐 ， 由 于 电解 液 
































阳极 附近 盐 的 浓度 不 断 增加 ,在 金属 表面 形 a 和 性 沙 膜 
成 一 种 黏度 较 大 的 液 膜 。 因 人 金属 凸 止 不 平 ， 江 ES 
的 表面 上 液 膜 厚度 分 布 不 均匀 ,突起 部 分 液 | 
膜 薄 、 电 阻 小 .电流 密度 大 .溶解 快 ,于 是 金 
属 粗糙 表面 逐渐 变 得 平整 光亮 ( 见 图 5. 8)。 图 5.8 电 抛光 示意 图 

2. 电解 加 工 


电解 加 工 原理 与 电 抛光 相同 , 它 也 是 利用 阳极 溶解 将 工件 加 工 成 型 。 区 别 
在 于 , 电 抛光 时 阳极 与 阴极 距离 较 大 ,电解 液 在 槽 中 不 流动 ,通过 的 电流 密度 小 ， 
金属 去 除 量 少 ,只 能 进行 抛光 而 不 能 改变 工件 的 形状 。 电 解 加 工时 ,工件 仍 为 阳 
极 ,而 用 模具 作 阴 极 ,在 两 极 间 保 持 很 小 的 间隙 , 随 着 阳极 的 溶解 ,阴极 缓慢 向 阳 
极 工件 推进 ,电解 液 从 间 孙 中 高 速 流 过 并 及 时 带 走 电解 产物 ,工件 表面 不 断 溶 
解 ,直到 工件 表面 和 阴极 模型 表面 形状 基本 吻合 为 止 ( 见 图 5.9 和 图 5. 10) 。 

















阳极 
(a) 加 工 前 (b) 加 工 后 
图 5.9 电解 加 工 示 意图 图 5.10 电解 加 工 示 意图 


3. 阳极 氧化 
有 些 金 属 在 空气 中 能 自然 生成 一 层 氧化 物 保护 膜 ,起 到 一 定 的 防腐 作 


116 第 五 章 氧化 还 原 反 应 与 电化 学 


用 。 如 铝 和 铅 合 金 能 自然 形成 一 层 氧化 铝 膜 ,但 膜 厚度 仅 为 0.02 一 1 pm， 
保护 能 力 不 强 。 阳 极 氧化 的 目的 是 使 其 表面 形成 致密 氧化 膜 以 达到 防腐 的 

以 铝 和 铝 合 金 阳极 氧化 为 例 。 将 经 过 表面 抛光 、 除 油 等 处 理 的 铝 合金 工件 
作 电 解 池 的 阳极 , 铅 板 作 阴极 , 稀 硫 酸 作 电解 液 ,加 适当 电压 ,通过 适当 电流 , 阳 
极 铝 工件 表面 可 生成 一 层 氧化 铝 膜 。 电 极 反 应 如 下 : 





阳极 2Al 十 6O0H ”一 一 Al0; 十 3H,O 十 6e-(〈 主 反应 ) 
40H ”一 一 2H,O 十 0, 十 4e (次 反应 ) 
阴极 2H+ 十 2e- HL， 





阳极 氧化 所 得 氧化 膜 能 与 金属 牢固 结合 , 且 厚 度 均匀 ,可 大 大 地 提高 铝 及 钻 
合金 的 耐 腐蚀 性 和 耐 磨 性 ,并 可 提高 表面 的 电阻 和 热 绝 缘 性 。 由 于 氧化 铝 膜 中 
有 许多 小 孔 ,可 以 吸附 各 种 染料 ,以 增加 工件 表面 的 美观 性 。 


思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ?如 不 正确 ,说 明 原 因 。 

(1) 氧化 数 就 是 某 元 素 的 一 个 原子 在 化 合 态 时 的 电荷 数 。 

(2) 所 有 参 比 电极 的 电极 电势 缘 为 零 。 

(3) 因为 Acn 与 g 有关, 而 AiG 的 值 与 化 学 反应 方程 式 的 写法 ( 即 参 与 反应 物质 的 化 
学 计量 数 ) 有 关 , 因 此 pg 也 是 如 此 。 

(4) 插入 水 中 的 铁 棱 , 易 被 腐蚀 的 部 位 是 水 面 以 下 较 深部 位 。 

(5) 几 是 电极 电势 偏离 平衡 电极 电势 的 现象 ,都 称 之 为 极 化 现象 。 

2. 选择 题 (将 正确 答案 的 标号 填 人 空格 内 ,正确 答案 可 能 不 止 一 个 ): 

(1) 为 了 提高 Fe; (SO, ); 的 氧化 能 力 ,可 采用 下 列 哪些 措施 

QD 增加 Fe i 的 浓度 ,降低 Fe 的 浓度 ; 

区 增加 Fe’ 的 浓度 ,降低 Fe? 的 浓度 ; 

@) 增加 溶液 的 pH 

降低 溶液 的 PH。 

(2) 极 化 的 结果 总 是 使 

QD 正极 的 电势 升 高 ,负极 的 电势 降低 ; 

所 原 电 池 的 实际 工作 电压 小 于 其 电动 势 ; 

(3 电解 池 的 实际 分 解 电压 大 于 其 理论 分 解 电压 。 

3. 试 比较 下 列 情况 下 铜 电 极 电势 的 高 低 , 并 说 明 依据 。 

(1) 铀 在 0.01 mol*L 'CuSOs 溶液 中 ; (2) 铜 在 加 有 NasS 的 0.01 mol* Li CuSO, 洲 
液 中 。 

4. 试 说 明 下 列 现象 产生 的 原因 。 

(1) 硝酸 能 氧化 铜 ,而 盐酸 却 不 能 。 

(2) Sn” 与 Fe 不 能 在 同一 溶液 中 共存 。 
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(3) 氟 不 能 用 电解 含 氟 化 合 物 的 水 溶液 制 得 。 

5， 利 用 电极 电势 的 概念 解释 下 列 现象 : 

(1) 配 好 的 Fe 溶液 中 要 加 入 一 些 铁 钉 。 

(2) Hz SO; 溶液 不 易 保 存 , 只 能 在 使 用 时 临时 配制 。 

(3) 海上 船 舰 常 镶 内 镁 块 、 锌 块 或 铝 合金 块 , 防 止 船 帝 体 的 腐蚀 。 

6. 铜 制 水 龙头 与 铁 制 水 管 接头 处 ,哪个 部 位 容易 遭受 腐蚀 ? 这 种 腐蚀 现象 与 钉 人 木头 
的 铁 钉 的 腐蚀 在 机 理 上 有 什么 不 同 ? 简要 说 明之 。 





7. 填充 题 : 
由 标准 氧 电极 和 标准 镍 电极 组 成 原 电 池 , 测 得 其 电动 势 为 0.23 V, 则 该 原 电 池 的 正极 为 
,负极 为 ,电池 的 反应 方向 为 ,负电 极 的 标准 电极 电 
势 为 ; 当 c(Nis”) 降 到 0.01 mol*L :时 , 原 电 池 电 动 势 将 


8. 写 出 下 列 物 质 中 元 素 符 号 右上 角 标 x* 元素 的 氧化 数 。 

KOA" (Nh (Gil? OO Na, Oy; Sa Na» S7 OO， Nas SS? Os CY” Bs 

KoCriO- NO NH Pb; O， Ni His( 有 讲 ) AIN*( 氮 化 铝 ) 

9. 如 果 将 下 列 氧 化 还 原 反 应 装配 成 电池 ,试用 符号 表示 所 组 成 的 原 电池 。 

(1) Zn(ts} | ZAg" Caq) = Zn Caq) + Zhe 

(2) CU(Cs) 十 FEeCl aq) CuCl(Caq) 十 FeCl (aq) 

(Sn Lag) 2Fe" (agq) =— Sn (ao 上 2FEe (agq) 

(4) Znta) -rr2HOlCGad) ZnCl (aq) H; (g) 

(5) MnOl (0.1 mol. 1 ) 十 8H”- (10 ‘mol*L 1)+5Fet (0. 1 mol*L 1!) 一 全 Mn2+ 

《0 meolsl "SRFe (DT molrl -4H 0 

10. SnCls 、FeCls .KI、Zn、H;、Mg、Al、H;S 在 一 定 条 件 下 都 可 以 作 还 原 剂 。 试 根据 标准 
电极 电势 数据 ,把 这 些 物质 按 其 还 原 能 力 递增 顺序 重新 排列 ,并 写 出 它们 对 应 的 氧化 产物 。 

11. 判断 下 列 反应 在 标准 态 时 进行 的 方向 ,如 能 正 向 进行 , 试 估 计 进 行 的 程度 大 小 。 已 
知 pg° (Fe’* /Fe) 王 一 0.44 V。 

(1) Fe(s) 十 2FKe aa) 3FRe2 Caq) 

(2) Sn” ady 十 2Fe (ag) = Sn (Cagq)t 2FeT (ag) 

12. 在 pH 分 别 为 3 和 6 时 ,KMn0O, 能 否 氧 化 I 和 Br [假设 MnO7 被 还 原 成 Mn2+ ， 
且 c(MnOx )=c(Mn’T ) ,cl 1!)=c(Br 1 ) 王 1 mol*L !]。 

13. 今 有 一 种 含有 Cl 、Br I 三 种 离子 的 混合 溶液 , 欲 使 1 氧化 成 I, 又 不 使 Br 、 
Cl 离子 氧化 ,在 常用 氧化 剂 Fe (SO,); 和 KMnO, 中 应 选 哪 一 种 ? 

14. 由 标准 钴 电极 和 标准 氯 电 极 组 成 原 电 池 , 测 得 其 电动 势 为 1. 63 V ,此 时 销 为 负极 , 现 
知 氯 的 标准 电极 电势 为 十 1.36 V, 问 : 

(1) 此 电池 的 反应 方向 如 何 ? 

(2) 销 的 电极 电势 是 多 少 ? 

(3) 当 氯 气 的 分 压 增 大 时 ,电池 电动 势 将 如 何 变化 ? 

(4) 当 c(Co”) 降 低 到 0.01 mol*L 时 ,通过 计算 说 明 电动 势 又 将 如 何 变 化 ? 

15.、 册 两 村 所 半 电 字 了 Pt (pS)| 再- (01 mob "Pt,H C0392》 | Hr (Cv wmolrl *) 组 

















118 第 五 章 氧化 还 原 反 应 与 电化 学 


成 一 原 电 池 , 测 得 该 原 电池 的 电动 势 为 0.016 V, 若 Pt,H:(bs) | H* (x mol*L 1) 作 为 该 原 
电池 的 正极 , 问 组 成 该 半 电 池 的 溶液 中 HH 浓度 是 多 少 ? 
16. 根据 下 列 反 应 (假设 离子 浓度 均 为 1 mol.L-:, (Cl ) 为 100 kPa) 


Ni(Cs) 十 Sn (aq) == Ni (ad) 十 SnCs) 
Cl(g) 十 2Br (ag) 一 Br (iD 十 2CI- (ag) 








试 分 别 计算 : 

(1) 它们 组 成 原 电 池 的 电动 势 , 并 指出 正 负 极 。 

(2) 298 K 时 的 平衡 常数 。 

(3) 298 K 反应 的 标准 吉 布 斯 函数 变 A,G8 。 

17. 对 于 由 电 对 MnOy /Mn 六 与 Zn2+ /Zn 组 成 的 原 电 池 ， 

(1) 计算 298 K 下 , 当 c(MnOy ) 一 <cCMn 入 ) 王 c(CZni+ )=] moleL!,c(H+ Y=0,1 moleI 一: 
时 ,该 电池 的 电动 势 ? 该 氧化 还 原 反 应 的 AG。 ,并 说 明 该 氧化 还 原 反 应 进行 的 方向 。 

(2) 计算 该 氧化 还 原 反 应 在 298 K 时 的 lg Ke 。 

(3) 当 温 度 升 高 时 ,该 反应 的 K* 是 增 大 还 是 减 小 ? 为什么? 


诛 子 结构 与 周期 系 





本 书 对 于 作为 典型 范例 讨论 的 汽车 尾气 NO 的 治理 问题 ,已 经 完成 了 化 学 
热力 学 、 化 学 动力 学 的 讨论 。 讨 论 结果 表明 ,该 反应 能 自发 进行 , 且 推 动力 很 大 ， 
反应 应 该 很 完全 ,只 是 因为 反应 的 活化 能 太 高 ,导致 反应 速率 太 慢 。 为 了 加 速 反 
应 只 能 选用 合适 的 催化 剂 。 选 什么 催化 剂 呢 ? 这 就 要 了 解 该 反应 活化 能 高 的 原 
因 , 了 解 参 与 反应 的 各 物质 的 结构 ,也 就 是 说 还 需要 学 习 有 关 物 质 结 构 的 知识 。 
物质 结构 包括 原子 结构 .分子 结 构 以 及 聚集 态 的 结构 等 。 


6.1 5 言 


6.1.1 物质 结构 的 研究 对 象 


物质 结构 是 研究 物质 的 微观 结构 及 结构 与 性 能 关系 的 学 科 。 这 里 所 说 的 结 
构 , 既 包括 物质 的 几何 结构 (如 分 子 中 原子 .晶体 中 粒子 的 结合 和 排 布 方式 等 )， 
也 包括 物质 的 电子 结构 (如 原子 的 电子 层 结 构 ,分 子 、 固 体 中 的 化 学 键 ,以 及 分 子 
间作 用 力 等 )。 物 质 结构 知识 的 理论 基础 是 量子 力学 (研究 微观 粒子 运动 规律 的 
科学 ) ;实验 基础 是 合成 化 学 等 ,它们 提供 了 大 量 实验 事实 ,都 需要 理论 解释 ,从 
而 推动 了 化 学 基础 理论 的 发 展 。 物 质 结构 知识 是 化 学 三 大 重要 基础 理论 之 一 。 


6.1.2 学 习 物 质 结构 的 目的 


研究 物质 结构 一 是 为 了 理解 化 学 反应 的 本 质 ( 如 汽车 尾气 的 治理 ) ,二 是 为 
了 了 发现、 合成 .提取 符合 人 类 一 定 需 要 的 物质 等 。 同 时 ,深入 研究 物质 结构 知识 ， 
对 化 学 的 发 展 也 起 到 了 重要 作用 。 

1. 了 解 化 学 反应 的 本 质 

例 6.1 反应 H; 十 I 一 一 2HI 的 速率 方程 为 v==kc(Hs)c(l), 在 1967 年 以 前 ,人 们 一 
直 认 为 这 是 一 个 二 级 元 反应 ,但 是 1967 年 人 们 通过 实验 发 现 这 是 一 个 复杂 反应 。 如 果 用 分 
子 轨道 理论 中 的 前 线 轨道 理论 ,很 容易 得 到 解释 。 

例 6.2 解释 “相似 相 溶 原理 ”。 
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从 热力 学 观点 看 ,溶解 过 程 的 AS>0, 而 一 般 情况 下 A 互 之 0( 即 吸 热 ) ,根据 AG= AH 一 
TAS, 要 使 AC<0, 则 1A 互 | 应 尽量 小 ,而 结构 相似 一 般 |A 互 | 较 小 。 为 什么 结构 相似 |A 五 | 就 
小 呢 ? 这 需要 分 子 间 力 的 知识 。 

2. 发 现 、 制 取 符 合 人 类 一 定 需要 的 物质 

例 6.3 “人 硬 质 合金 ”的 制备 。 

硬 质 合金 广泛 应 用 于 火箭 材料 、 高 速 切削 材料 及 高 级 磨料 等 。 一 般 是 由 于 、V 、V 副 族 金 
属 元 素 加 少量 CN、B 等 元 素 制 成 。 其 原因 需要 用 原子 结构 和 化 学 键 的 知识 来 解释 。 

例 6.4 金属 表面 扩 渗 稀土 元 素 。 

这 是 哈尔滨 工业 大 学 获得 国家 发 明 二 等 奖 的 科研 成 果 。 按 过 去 金 相 学 的 观点 ,稀土 原子 
的 半径 较 大 ,不 能 扩散 进入 金属 表面 层 。 但 实验 结果 是 稀土 原子 确实 进入 了 金属 表面 层 ,而 
且 使 金属 的 性 质 发 生 了 明显 变化 ,要 对 其 进行 合理 解释 ,就 要 用 到 原子 结构 的 知识 。 

例 6.5 Ceo 的 发 现 。 

早 在 1985 年 就 有 人 从 理论 上 预言 Ce 的 存在 ,也 有 很 多 人 进行 了 许多 计算 ,预言 了 它 的 
形状 ( 像 足球 ) 和 热 稳 定性 ( 稍 差 于 石墨 ) 等 。 但 直到 1990 年 ,人 们 才 通 过 电阻 加 热 石墨 棒 得 
到 了 少量 Co。。 现 在 已 经 发 现 , 它 在 非 线 性 光学 、 超 导 、 电 化 学 以 及 润滑 等 方面 都 有 很 好 的 应 
用 前 景 。 

例 6.6 活性 炭 。 

在 俄国 科学 家 泽 林 斯 基 (Zielinski) 的 故居 ,有 一 个 防毒 面具 , 令 人 感到 惊奇 的 是 在 这 个 防 
毒 面 具 上 挂 着 一 枚 金 质 奖章 。 它 的 来 历 还 得 从 第 一 次 世界 大 战 说 起 。 

1915 年 春天 ,在 第 一 次 世界 大 战 的 欧洲 西部 战场 ,正当 德国 军队 同 英法 联军 在 比利时 的 
弗 兰 德 地 区 激战 的 时 候 , 德 军 为 了 打破 战场 上 的 僵局 ,突然 于 4 月 22 日 向 英法 联军 的 阵地 施 
放 了 180t 毒 气 一 一 氧气 。 导 致 了 英法 联军 5000 人 死亡 ,15000 人 中 毒 。 

在 同一 时 期 ,驻扎 在 什 得 洛 夫 斯 克 附 近 的 俄国 军队 也 遭 到 了 毒气 的 攻击 。 为 了 对 付 这 一 
攻势 ,英法 、 俄 等 协约 国都 派出 了 许多 本 国 著名 的 化 学 家 到 前 线 ,研究 和 寻找 反 毒 气 战 的 
办 法 。 

科学 家 在 战场 调查 中 发 现 , 一 头 将 嘴巴 埋 在 松软 的 泥土 里 的 猪 成 为 “幸存 者 ”。 经 初步 研 
究 发 现 , 在 猪 把 长 嘴巴 埋 在 泥土 里 时 ,土壤 颗粒 把 空气 中 的 毒气 阻拦 并 吸附 了 一 些 。 这 就 是 
说 ,松软 的 泥土 起 到 了 过 滤 毒 气 的 作用 。 于 是 科学 家 们 设计 了 一 种 最 原始 的 防毒 面具 一 一 装 
有 泥土 小 颗粒 的 口音。 后 来 又 根据 碳酸 钠 和 硫 代 硫 酸 钠 能 与 氯气 反应 的 原理 (如 Na S,O, 十 
4Cl 二 5H20 一 一 NazSO, 十 HSO 十 8HCI) 研 制 了 浸 过 这 两 种 物质 溶液 的 棉布 防毒 口音 。 
然而 效果 并 不 理想 ,一 是 棉布 口罩 吸附 性 不 大 ,二 是 充其量 只 能 防御 氯气 而 无 法 对 付 其 他 有 
毒气 体 。 

俄国 派 往 前 线 的 著名 化 学 家 泽 林 斯 基教 授 经 过 认真 的 分 析 认 为 :暴露 在 固体 表面 的 固体 
分 子 只 受到 内 层 及 左右 两 旁 分 子 的 吸引 ,吸引 力 没有 完全 抵消 掉 , 还 有 剩余 吸引 力 可 以 吸引 
来 到 它 近 旁 的 气体 分 子 。 固 体 表面 存在 的 剩余 吸引 力 对 任何 气体 都 能 发 生 吸附 作用 。 气 体 
的 相对 分 子 质量 越 大 ,固体 表面 分 子 对 它 的 吸引 力 就 越 大 ,也 就 越 容易 被 吸附 。 当 然 如 果 固 
体 的 比 表面 积 ( 单 位 质量 的 固体 表面 积 的 大 小 ) 越 大 ,吸附 的 气体 分 子 数 也 越 多 。 因 为 各 种 毒 
气 的 相对 分 子 质 量 都 比较 大 ,所 以 固体 表面 对 各 种 毒气 均 有 相当 的 吸附 作用 。 泽 林 斯 基 认 
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为 ,完全 不 必 为 每 一 种 毒气 去 找 它 们 的 防御 品 。 只 要 能 选择 一 种 比 棉 、 泥 土 有 更 大 的 比 表 面 
积 的 固体 ,就 能 够 对 付 所 有 的 毒气 了 。 

经 过 实验 , 泽 林 斯 基 选 择 了 一 般 的 木炭 作为 吸附 剂 。 其 实 早 在 1785 年 ,就 有 人 发 现 木炭 
具有 吸附 气体 的 奇妙 作用 ,只 是 没有 人 利用 木炭 的 特长 去 发 挥 作 用 罢了 。 泽 林 斯 基 的 试验 证 
明 ,木炭 不 仅 能 吸附 气体 ,而 且 因 为 它 有 多 和 孔 结构 ,还 能 使 新 鲜 空 气 畅通 无 阻 。 

泽 林 斯 基 为 了 加 强 木炭 吸附 化 学 物质 的 能 力 ,经 过 不 断 的 研究 ,终于 在 1917 年 得 到 了 一 
种 特殊 物质 一 一 “活性 炭 ”。 活 性 炭 具 有 质 轻 、 玖 松 、 多 和 孔 等 特点 。 每 1 克 活 性 炭 就 有 几 百 平 
方 米 的 表面 积 。 因 为 吸附 气体 的 能 力 特别 强 ,当然 防毒 效果 也 就 更 好 了 。 

泽 林 斯 基 在 一 位 俄国 工程 师 的 帮助 下 ,设计 了 防毒 面具 。 这 就 是 在 一 个 面 单 前 安 一 短 粗 
的 饶 子 ,恰好 单 在 鼻子 上 。 饶 子 里 装 有 活性 炭 , 当 黎 来 的 毒气 通过 活性 痰 时 ,毒气 被 滤 掉 ,新 
鲜 空 气 得 以 充分 供应 。 

防毒 面具 被 送 往 前 线 之 后 ,经 过 实战 考验 ,得 到 了 肯定 和 称赞 。 它 曾 在 历次 战争 中 拯救 
了 成 千 上 万 个 战士 的 生命 ,无 怪 乎 人 们 要 为 防毒 面具 挂 上 军功 章 。 

3. 对 化 学 发 展 起 重要 作用 

化 学 已 经 经 历 了 两 次 革命 性 的 飞跃 。 而 在 其 中 ,物质 结构 的 知识 都 起 着 重 
要 作用 。 第 一 次 革命 性 飞跃 发 生 在 1803 年 , 道 尔 顿 (Dalton) 提 出 了 原子 论 ( 即 
一 切 物质 都 是 由 原子 组 成 的 ) ,合理 地 解释 了 当时 许多 化 学 现象 和 规律 ,标志 
近代 化 学 的 开始 。 因 此 , 道 尔 顿 被 称 为 “近代 化 学 之 父 ”。 第 二 次 革命 性 飞 唉 是 
在 1869 年 , 门 捷 列 夫 (Mendelyeeff) 和 迈 耶 尔 (Meyer) 发现 了 元 素 周期 律 。 周 期 
律 的 发 现 对 化 学 的 发 展 起 了 巨大 的 作用 。 第 三 次 革命 性 飞 牙 ,将 发 生 在 化 学 键 
本 质 揭 示 之 日 。 

综 上 所 述 , 学 习 化 学 并 用 它 来 解决 实际 问题 ,必须 学 习 物 质 结构 的 知识 。 大 
家 都 知道 ,一切 物质 都 是 由 原子 组 成 的 ,原子 可 以 组 成 分 子 ,进而 组 成 聚集 态 ( 固 
态 液态 和 气态 等 ) 。 因 此 在 讨论 物质 结构 时 ,我 们 先 从 原子 结构 讲 起 。 


6.2 原子 结构 


原子 和 分 子 现在 已 经 是 人 们 熟悉 的 名 词 了 ,但 是 人 们 对 原子 、 分 子 的 认识 却 
经 历 了 慢 长 而 艰辛 的 过 程 。 原 因 是 原子 .分 子 非常 小 (原子 的 直径 在 10 “m 数 
量 级 ) ,过 去 人 们 无 法 直接 看 到 它 , 只 能 观察 宏观 现象 ,经 过 推理 去 认识 它们 。20 
世纪 80 年 代 , 科 学 家 们 用 扫描 隧道 显微镜 和 原子 力 显微镜 才 观 察 到 原子 和 分 子 
的 排 布 情况 。 

在 化 学 变化 中 ,原子 核 不 发 生变 化 ,只 是 核 外 电子 运动 状态 发 生变 化 ,使 得 
原子 的 结合 方式 有 了 改变 。 因 此 要 了 解 和 掌握 物质 的 性 质 及 变化 规律 ,首先 必 
须 了 解 原子 的 内 部 结构 ,特别 是 核 外 电子 的 运动 状态 。 而 电子 的 运动 状态 无 法 
用 经 典 物 理学 来 描述 ,必须 用 量子 力学 。 为 什么 用 经 典 物理 学 不 能 描述 微观 粒 
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子 的 运动 呢 ? 人 简要 介绍 如 下 。 
6.2.1 量子 力学 的 诞生 


1. 经 典 物 理学 遇 到 的 困难 

1900 年 以 前 的 物理 学 称 为 经 典 物 理学 。 它 包括 牛顿 (Newton) 力 学 .电磁 
学 .热力 学 及 经 典 统 计 力 学 等 。19 世纪 末 , 经 典 物 理学 已 经 形成 相当 完善 的 理 
论 体系 ,成功 地 解释 了 当时 所 发 现 的 各 种 物理 现象 。 但 随 着 科学 技术 的 发 展 和 
实验 精度 的 提高 ,人 们 发 现 了 不 少 新 现象 ,如 黑体 辐射 .光电 效应 .原子 光谱 等 ， 
用 经 典 物 理学 午 无 法 正确 解释 , 骏 露 了 其 局 限 性 。 困 难 和 危机 引起 了 物理 学 的 
单 命 。 回 微观 世界 的 深入 研究 ,导致 了 量子 力学 的 诞生 。 量 子 力学 的 产生 是 科 
学 发 展 的 需要 , 当然 也 不 能 埋没 一 些 年 轻 的 科学 家 所 作出 的 贡献 。 如 玻 尔 
(Bohr) 、 联 定 唐 (Schrodinger) 海 森 泊 (Heisenberg) 、 狄 拉克 (Dirac) 和 德 布 洛 依 
(de Broglie) 等 ,他们 都 获得 了 诺 贝 尔 奖 。 其 中 年 龄 最 大 的 40 岁 , 最 小 才 是 26 
岁 。 他 们 之 所 以 取得 成 功 ,一 是 勤奋 ,二 是 科学 发 展 的 需要 ,三 是 有 一 定 基础 。 
人 们 对 实物 微观 粒子 波 粒 二 象 性 的 认识 ,就 是 量子 力学 产生 的 重要 基础 之 一 。 

2. 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 

电子 的 粒子 性 ,在 19 世纪 已 被 发 现 。 但 认为 电子 具有 波动 性 ,是 由 法 国 物 
理学 家 德 布 洛 依 在 1924 年 首先 提出 来 的 。1927 年 由 美国 科学 家 戴 维 逊 (Divis- 
son) 和 单 末 (Germer) 通 过 电子 衍射 实验 得 到 了 证 明 , 见 图 6.1。 当 一 束 电子 以 
一 定 的 速度 穿 过 晶体 投射 到 照相 底片 上 时 ,由 于 晶体 起 着 光栅 的 作用 ,在 底片 上 
得 到 了 明暗 相间 的 衍射 环 , 从 而 完全 证 实 了 微观 粒子 具有 波动 性 。 但 是 ,微观 粒 
于 的 波 性 和 粒 性 ,与 经 典 物 理学 中 的 波 性 与 粒 性 , 既 有 相同 之 处 ,也 有 不 同 的 地 
方 。 其 主要 区 别 是 : 





晶体 (光栅 ) 





图 6.1 电子 衍射 示意 图 


J 电子 波 是 “概率 波 ”, 即 波 的 强度 与 电子 出 现 的 概率 成 正比 。 
电子 没有 固定 的 运动 轨迹 ,只 有 概率 分 布 的 规律 。 
微观 粒子 的 二 象 性 ,按照 经 典 物理 学 的 概念 是 无 法 理解 的 。 由 于 电子 具有 
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上 述 与 宏观 物体 运动 不 同 的 性 质 , 不 能 用 经 典 物 理学 来 描述 ,从 而 诞生 了 摘 述 微 
观 系统 运动 规律 的 量子 力学 。 量 子 力学 如 何 来 描述 电子 的 运动 呢 ? 用 波 咀 数 。 


6.2.2 原子 中 电子 运动 状态 的 描述 


正如 宏观 物体 运动 可 用 牛顿 方程 来 描述 一 样 ,电子 的 运动 ,在 量子 力学 中 是 
用 醉 定 记 方 程 来 描述 (这 是 作为 量子 力学 基本 假设 提出 来 的 )。 下 面 我 们 从 最 简 
单 的 原子 系统 一 一 氨 原 子 和 类 和 氧 离 子 [L 以 下 称 单 电 子 原 子 ( 离 子 )] 的 结构 开始 
讨论 。 

1. 单 电 子 原子 (离子 ) 的 薛 定 谓 方 程 

单 电 子 原子 (离子 ) 定 态 ( 是 指 能 量 有 确定 值 的 状态 ) 的 醇 定 证 方程 为 





2 
a 人 十 也 六 ) pzsys2) TVG yz) = Ey 浊 5 元) (C15 


式 中 :m 为 电子 的 质量 ;x、y、z 为 电子 的 坐标 ;V 为 势能 ;E 为 电子 的 总 能 量 ;/ 
为 普 朗 克 常 量 ;y(x,y,z) 为 波 函 数 。 

2. 单 电 子 原子 (离子 ) 的 波 函 数 

单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 Jy(zx,y,z) 的 具体 形式 ,可 由 求解 上 述 基 定 调 方 
程 得 出 。 在 量子 力学 中 就 是 用 波 肾 数 来 描述 电子 运动 状态 的 。 用 也 数 来 描述 
运动 状态 ,在 经 典 物理 学 中 也 常见 ,如 自由 落体 运动 等 。 而 用 波 函 数 来 描述 状 
态 ,在 经 典 物 理学 中 也 同样 存在 。 经典 物理 学 中 ,电磁 波 就 用 一 个 波 孔 数 
U(xz,y,z,t) 来 描述 。 它 代表 在 1 时 刻 , 由 x、y、z 所 决定 点 的 电场 强度 ;而 U 
则 代表 t 时刻 该 点 电磁 波 的 强度 。 类 比 U(Cz,y,z'i ,用 Jy(x,y,z) 来 描述 电子 
的 运动 状态 ,也 就 可 以 理解 了 。 和 那么 描述 电子 运动 状态 的 波 函 数 的 物理 意义 
又 是 什么 呢 ? 

(1) 波 函 数 的 物理 意义 ”类 比 U 代表 空间 某 点 电磁 波 的 强度 ,用 少 代表 
空间 某 点 电子 波 的 强度 。 而 电子 波 是 概率 波 , 故 (严格 地 讲 应 是 |y|’) 代 表 空 
间 某 点 (严格 讲 应 是 空间 某 点 附近 单位 体积 内 ) 电 子 出 现 的 概率 一 一 概率 密度 ，。 
上 面 的 说 法 ,是 由 玻 恩 (Born) 提 出 来 的 。 因 此 , 波 函 数 的 物理 意义 是 代表 电子 
的 运动 状态 ,其 平方 代表 概率 密度 。 如 知道 波 函 数 的 具体 形式 , 则 概率 密度 
可 求 。 

要 想 知 道 概率 密度 的 具体 数值 ,必须 知道 波 函 数 的 具体 形式 。 

(2) 波 函 数 的 获取 通过 解 单 电子 原子 (离子 ) 的 蔡 定 刘 方 程 ,可 以 得 到 波 
图 数 的 具体 形式 。 在 解 薛 定 雇 方程 时 ,为 了 处 理 方 便 , 先 对 波 函 数 进 行 坐 标 变换 
AZz) 一 (7 00)”( 见 图 6.2)， 再 对 其 进行 变量 分 离 , 即 Jy(r,0,8) 一 
R(r)Y(0,g) 二 RC(r)B(0)B(y), 从 而 将 原来 的 一 个 方程 变 成 三 个 方程 。 通 过 解 
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这 三 个 方程 , 即 可 得 到 单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 的 具体 形式 ,其 一 般 表 达 式 为 
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在 得 到 波 也 数 的 同时 ,还 得 到 了 能 量 . 
E 一 一 气 X1 312 kJj.mol 
其 中 Z 代表 单 电子 原子 (离子 ) 的 核电 荷 数 ( 对 于 氧 原子 Z==1),n 的 意义 后 面 再 
介绍 。 波 函数 的 具体 表达 式 虽 然 复 杂 , 但 当知 道 每 个 符号 的 意义 后 ,就 比较 简单 


Je 0 是 坐标 ,p 一 全 ,ao 一 52. 9 pm, 称 为 玻 尔 半径 ,n、i1.m 是 参数 ,给 出 一 
组 nlm 束 可 得 到 一 个 具体 解 。 如 我 们 令 n 二 1,1 二 0,m 二 0, 代 入 公式 可 得 


Io Gr) = (大 ) Eh Yo 一 /二 ,po 一 /全 ez。 考虑 到 波 函 数 的 物理 


意义 ,对 nlm 取 值 要 有 一 定 限制 ,不 是 由 任何 一 组 nl、m 所 得 的 yw 都 是 合理 的 
解 ( 即 可 用 来 描述 电子 的 运动 状态 ), 只 有 当 满 足以 下 条 件 时 ( 称 为 合格 条 件 或 标准 
条 件 ) 才 行 。 


* 空间 一 点 了 的 位 置 既 可 用 直角 
坐标 (zx,y,z) 来 描述 ,又 可 用 球 坐 标 (x， 
9,g) 来 描述 .r 是 坐标 原点 与 P 点 的 距 
离 ,0 是 z 轴 与 r 的 夹 角 ,gp 是 > 在 zOy 
平面 投影 与 x 轴 的 夹 角 。 
T=Fs0o0s 六 


y=r*sin O°sin 0 





之 一 r。*CcoOSs 0 


图 6.2 直角 坐标 与 极 坐 标的 关系 


(3) 波 函 数 的 标准 条 件 由 于 1y| 表示 粒子 的 概率 密度 ,因此 y 必须 符合 
某 些 条 件 , 主 要 有 : 
由 单 值 。 这 是 空间 某 点 只 有 一 个 概率 密度 决定 的 。 
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@ 连续 。 这 是 二 阶 偏 微分 方程 决定 的 ,不 仅 波 函数 要 连续 ,其 一 阶 导 数 也 
] 


@ 平方 可 积 。 即 | Y dr 一 ,ec 是 有 限 值 ,这 样 才 有 | (了 】 dc 一 1(dc 为 空 


间 某 点 附近 微 体积 ), 即 在 整个 空间 电子 出 现 的 概率 是 百分之百 ,这 一 条 件 又 
称 归 一 化 条 件 。 

(4) 单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 ”数学 上 由 苹 定语 方 程 解 得 的 yw (r,0,g) 可 
以 有 许多 个 ,但 从 物理 意义 上 讲 , 并 非 都 是 合理 的 。 为 了 得 到 摘 述 电子 运动 状态 
的 合理 解 ,n、l、m 只 能 按 一 定 规则 取 值 。n、i、m 的 取 值 要 满足 


n=] ,2.34 ,00 
L012dr™ am™— | 
0 gm ll ps, eb Ber, 


其 中 nlm 分 别称 为 主 量 子 数 、 角 量子 数 和 磁 量 子 数 。 每 一 组 n、l、m 的 合理 组 
合 , 就 可 得 到 一 个 相应 的 波 阻 数 yw , 即 表示 原子 核 外 电子 的 一 种 可 能 的 轨道 运 
动 状态 ,又 称 原子 轨道 (注意 ,这 里 的 轨道 已 不 是 宏观 质点 运动 的 轨道 概念 了 , 它 
指 的 是 在 空间 中 电子 的 一 种 运动 状态 )。 

当 n= 二 1 时 ,l= 二 0( 光 谱 上 记 以 s),m= 二 0, 即 只 有 一 种 合理 组 合 woo (ys)，, 可 
以 代表 核 外 电子 的 一 种 可 能 的 状态 , 称 为 内 (或 简写 为 1s) 态 ,也 称 1s 轨道 。 即 
1 村 全 有 一 个 轨道 。 该 状态 的 能 量 为 甩 二 一 1312 网 "aol 《对 于 氧 原 子 )。 
可 以 看 出 ,这 是 能 量 最 低 的 状态 , 称 为 基态 。 

当 ?一 2 时 ,l= 二 0,m 二 0 是 合理 组 合 ,ys (2s) 是 核 外 电子 又 一 种 可 能 的 状态 ， 
即 一 个 轨道 。n 二 2 时 ,还 可 以 有 7 二 1( 光 谱 上 记 以 p) ;mm 一 0, 士 1, 故 可 以 得 到 三 
个 p 轨道 ,分 别 记 以 wo ,yzp,，Yzp.。 即 当 n 二 2 时 ,电子 可 以 有 四 个 可 能 的 运动 
辆 道 ( 2 ,25 2p, 2b.) 


n=3' 1=03m=0 1 个 ys,;(3s) 轨 道 
TD 二 3 个 (3p) 轨 道 
/ 王 2( 光 谱 上 记 以 d);m 王 0, 士 1, 士 2， 5 个 gsa(3d) 轨 道 

即 n 二 3 时 ,可 有 9 个 轨道 。 
7 一 4 /二 0;m 二 0 1] 个 (4s) 轨 道 
l=1am—0; 二 1 3 个 js (4p) 轨 道 
A dd ee sh Ws my 5 个 gna (4d) 轨 道 
/一 3( 光 谱 上 记 以 人 5 一 0 十 1, 士 2, 士 3 7 个 gi(4f) 轨 道 


当 n 二 nn 时 ,应 当 有 7 个 原子 轨道 。 
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表 6.1 给 出 了 部 分 单 电 子 原 子 波 函 数 的 具体 形式 。 
表 6.1 单 电子 原子 波 函 数 






4 人 ) CE 
Fr (jr 
/二 


6.2.3 单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 和 电子 云图 


为 了 便于 描述 ,将 波 函 数 分 离 为 两 部 分 的 乘积 , 即 yj (7,0, 9) 二 R, (7r)Y,, 
(0,g)。 其 中 Rw (7) 叫 做 波 函 数 的 径 向 部 分 ,Ys (0,p) 叫 做 波 函 数 的 角度 部 分 。 
将 Ru(r) 对 7 作 图 ,就 可 以 了 解 波 函数 随 r 的 变化 情况 ;将 Y,, (b,p) 对 0、o 作 
图 ,就 可 以 了 解 波 函数 随 9、y 的 变化 情况 。 后 者 称 为 波 函 数 的 角度 分 布 图 , 它 在 
讨论 分 子 结构 和 化 学 反应 中 尤为 重要 ,因此 下 面 着 重 讨论 它 。 

1. 波 函 数 的 角度 分 布 图 

波 函 数 的 角度 分 布 图 是 从 坐标 原点 出 发 ,引出 方向 为 9.o 的 直线 ,长 度 取 
Y 的 绝对 值 大 小 ,再 将 所 有 这 些 直线 的 端点 连 起 来 ,在 空间 形成 一 个 曲面 ,这 
样 的 图 形 就 叫 波 函 数 的 角度 分 布 图 。 下 面 就 以 y, 为 例 , 画 出 其 角度 分 布 图 。 









sD 


人 Gcos 

V 4x Bs 
Ee ! 
村 sm Osin 9 


由 表 6. 1 可 知 ,Y, =/ 记 cos 90(Y, 与 无关), 表 6. 2 给 出 了 不 同 的 0 值 所 
对 应 的 Y, 值 。 


表 6.2 不 同 9 时 的 Y, 值 
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因 Y, 只 与 0 有 关 而 与 p 无 关 , 所 以 其 角度 分 布 
图 是 一 个 绕 = 轴 旋 转 一 周 的 曲面 ,可 以 先 在 一 个 平 
面 作 图 ,然后 再 绕 z 轴 旋 转 一 周 得 到 。 具 体 做 法 如 
下 :在 xOz 平 面 上 ,从 坐标 原点 出 发 ,分 别 画 出 9 为 
15"、30"、45”、60"、90"、120" 等 的 直线 ,在 其 上 取 线 段 
等 于 Y 的 值 ,再 将 所 有 线段 端点 连接 起 来 即 得 两 个 
相 切 的 圆 ( 见 图 6. 3)。 由 图 可 知 ,在 z 轴 上 方 ,Y 为 
正 值 ,在 x 轴 下 方 ,Y 为 负 值 。 因 此 ,上 面 的 圆 标 
“十 ”号 ,下面 的 圆 标 “一 ”号 。 将 图 6. 3 绕 z 轴 旋 转 
一 周 , 即 可 得 到 Y。 角度 分 布 图 的 空间 图 像 。 网 8.3 pe 指 民 轨 可 半 

图 6.4 给 出 了 s.p.d 原子 轨道 的 角度 分 布 图 (截面 图 ) 。 这 些 图 直观 地 反映 
了 YY 随 90.9 的 变化 情况 , 它 也 可 以 反映 同一 球面 不 同方 向 上 y 的 变化 情况 。 从 
具体 作 图 可 知 ,图 中 的 十 ,一 号 表示 在 指定 方向 上 YY 值 的 符号 ,从 坐标 原点 到 球 
过 的 距离 ( 即 线段 的 长 度 ) 等 于 该 方向 上 |Y| 值 的 大 小 。 由 图 可 知 ,Y, 在 z 方向 
上 绝对 值 最 大 ,而 Y, 是 在 x 方向 绝对 值 最 大 . 








CY3 
or 





图 6.4 波 函 数 角 度 分 布 图 


2. 电子 云 的 径 向 分 布 图 

以 R:(r) 对 r 作 图 ,得 到 的 是 电子 云 径 向 分 布 图 , 见 图 6.5( 示 意图 )。 它 反 
映 了 在 给 定 方向 上 ( 即 固定 0.o 时 ) ,概率 密度 随 r 的 变化 情况 。 由 图 可 见 , 处 于 
s 轨道 的 电子 离 核 越 近 概 率 密度 越 大 ,而 处 于 p、d 轨道 上 的 电子 离 核 越 近 , 概 率 
密度 越 小 。 
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图 6.5 电子 云 径 向 分 布 图 


3. 电子 云 角度 分 布 图 
6. 6 给 出 了 几 种 类 型 的 电子 云 角度 分 布 图 。 它 是 由 Y?(0,g) 对 0、p 作 图 
所 得 。 此 图 与 波 函 数 角度 分 布 图 形状 类 似 ,但 也 有 区 别 : 一 是 波 函 数 角度 分 布 图 
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图 6.6 电子 云 角度 分 布 图 
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标 有 正 、 负 ,而 电子 云 角度 分 布 图 都 是 正 值 (习惯 上 不 标 出 ), 这 是 因为 Y 缘 是 
正 值 ; 二 是 电子 云 角度 分 布 图 比 波 函 数 角 度 分 布 图 “ 瘦 ” 些 ,这 是 因为 |Y| 值 总 小 
于 1, 故 Y 值 更 小 。 电 子 云 角度 分 布 图 反映 了 同一 球面 不 同方 向 上 概率 密度 的 
变化 情况 。 由 图 可 知 ,s 轨道 中 的 电子 在 核 周围 同 一 球面 不 同方 向 上 出 现 的 概 
率 密度 相同 ;而 对 于 p; 轨道 中 的 电子 ,在 核 周围 同 一 球面 不 同方 向 上 出 现 的 概 
率 密 度 不 同 , 以 工 方向 为 最 大 ,等 等 。 

4. 电子 云图 

图 6.7 给 出 了 几 种 原子 轨道 的 电子 云图 。 黑 点 密 处 表明 电子 在 这 些 地 方 
出 现 的 概率 密度 大 , 黑 点 稀疏 的 地 方 表明 电子 出 现 的 概率 密度 小 。 电 子 云图 
可 以 看 成 是 由 电子 云 的 径 向 分 布 图 和 电子 云 的 角度 分 布 图 合成 的 结果 。 以 处 
于 1s 态 的 电子 为 例 , 由 电子 云 径 向 分 布 图 可 知 , 离 核 越 近 电子 出 现 的 概率 密 
度 越 大 , 故 在 电子 云图 上 离 核 越 近 黑 点 越 密 ; 而 由 电子 云 角度 分 布 图 可 知 ， 
ls 电子 在 空间 同一 球面 不 同方 向 上 出 现 的 概率 密度 相同 ,因此 在 电子 云图 
上 离 核 相 同 距 离 不 同方 向 上 黑 点 的 玖 密 情况 相同 。 其 他 电子 云图 也 可 以 用 
类 似 方 法 讨论 。 

从 电子 云图 还 可 看 出 ,对 于 同一 主 量子 数 ”的 不 同 轨道 ,! 不同 ( 如 2s 与 
2p) ,其 电子 云 的 形状 不 同 ,m 不 同 的 电子 云 ( 如 2p; 与 2p,) 在 空间 的 取向 不 同 。 

5. 径 疝 分 布 函 数 图 

了 解 电子 经 和 在 离 核 多 远 的 区 域 (这 里 所 说 的 区 域 是 指 以 核 为 圆心 ,距离 核 
为 ,厚度 为 dr 的 球 充 ) 内 运动 , 即 了 解 电子 在 离 核 多 远 的 区 域 出 现 的 概率 大 ,对 
了 解 电子 的 能 量 , 以 及 电子 间 的 相互 作用 都 很 重要 ,为 此 给 出 径 向 分 布 函数 图 。 

因为 少 人 r,0,p) 表 示 在 (r,0,p) 处 电子 的 概率 密度 ,所 以 在 点 (Cr,0,p) 附 近 的 
小 体积 元 dr 中 ,电子 出 现 的 概率 为 六 (r,0,g)dr。 若 将 六 (r,0,g)dr 在 9 和 o 的 
全 部 区 域内 积分 ,其 结果 即 为 距离 核 为 +、 厚度 为 dr 球 壳 内 电子 出 现 的 概率 [用 
D(r)dr 表示 ]。 具 体积 分 如 下 : 


2r 2 苑 
DCDdr=| | y (r,0,9)dr= | | R Cr)Y (0,9)r’ sin 0 drd0 de 
pg=0 J 0=0 p=0 J 0=0 
2r 
= Rr:dr | 湛 Y (0,p)sin 0 d0 do 二 R*r dr(Y* 是 归 一 化 的 ) 
所 以 有 


D(r)=R’r (6. 3 


D(7) 就 是 径 癌 分 布 函 数 , 它 代表 距离 核 为 r, 单 位 厚度 球 壳 内 电子 出 现 的 概率 。 
Dr) 对 了 作 图 就 得 到 径 回 分 布 函 数 图 。 图 6.8 给 出 的 就 是 一 些 轨道 的 径 向 分 
布 消 数 图 。 由 径 向 分 布 函 数 图 可 以 看 出 : 


人 
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图 6.8 径 向 分 布 函 数 图 


(1) 电子 运动 确实 无 轨道 可 言 ,只 有 概率 分 布 的 规律 。 以 3s 电子 为 例 , 它 
耽 可 以 在 核 附 近 出 现 ,又 可 在 离 核 较 远 处 出 现 ,而 它 最 常 出 现 于 距 核 13c。 附近 
的 区 域 。 

(2) n 越 大 ,电子 经 常 出 现 的 区 域 离 核 越 远 ,能 量 也 越 高 。 

(3) n 相同 .不同 的 电子 ,il 越 小 在 核 附 近 出 现 的 概率 越 大 ,这 可 由 4s、4p、 
4d、4f 的 图 形 看 出 。 

有 了 和 向 分 布 子 数 图 ,也 可 以 解释 为 什么 1s 电子 离 核 越 近 概率 密度 越 大 
( 见 1s 电子 云图 ) ,但 该 电子 最 常 出 现 的 区 域 却 是 距 核 0.053 nm 处 (实验 结果 ) 。 
这 是 因为 概率 二 概率 密度 X 体 积 , 离 核 越 近 , 虽 然 概率 密度 大 ,但 球 壳 体积 小 , 因 
此 概率 也 小 。 

为 了 便于 比较 ,我 们 采用 列表 的 方式 ( 见 表 6. 3) ,给 出 了 除 R(r) 图 外 的 五 


132 第 六 章 原子 结构 与 周期 系 


种 图 形 的 有 关 说 明 。 
表 6.3 单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 与 电子 云图 
图 的 名 称 意义 
1. Y(0,9) 图 同一 球面 不 同方 向 上 vy 
YO mA 记 、 
( 波 函 数 角度 分 布 图 ) es 的 变化 情况 
2. Rz(r) 图 ee 给 定 方向 上 概率 密度 随 > 
(电子 云 径 向 分 布 图 ) qa 的 变化 情况 
3. Y: (0,g) 图 同一 球面 不 同方 向 概率 
Y2 (0， ) 区 0、 医 
(电子 云 角度 分 布 图 ) Se 密度 变化 情况 
概率 密度 在 空间 的 分 布 情 
4. V(r,0,9) 图 、 二 
Vn R2 (7 与 Z2 (bo) 合 成 况 , 用 黑 点 的 下 密 表示 概 
率 密度 的 大 小 
5 DU ry 7- Iy2 ; 
) 图 a 距离 核 为 7, 单 位 厚度 球 
( 径 向 分 布 函数 图 ) 壳 内 电子 出 现 的 概率 





通过 对 上 述 各 种 图 的 讨论 ,我 们 就 可 以 进一步 理解 量子 数 的 物理 意义 了 ， 
6.2.4 量子 数 n,1,m 的 物理 意义 


由 检定 评 方 程 解 出 少 可 以 描述 原子 中 电子 的 运动 状态 ,不 同 电子 的 运动 状 
态 可 用 下 述 四 个 量子 数 来 表征 。 

1. 主 量子 数 n 

n 决定 能 量 ,” 越 大 ,电子 的 能 量 越 高 ;” 也 代表 电子 离 核 的 平均 距离 ,n 越 
大 ,电子 离 核 越 远 ,n 相同 的 电子 称 处 于 同一 电子 层 。 根 据 n 值 的 大 小 ,电子 层 
依次 分 别称 为 K、L、M、N、O、P.,Q 等 层 。 

2. 角 量 子 数 I 

角 量 子 数 ! 决定 角 动 量 的 大 小 ,也 决定 了 电子 在 空间 角度 分 布 的 情况 ,与 电 
子 云 的 形状 密切 相关 。 在 多 电子 体系 中 7 和 能 量 有 关 。 通 常 将 同一 电子 层 中 / 
相同 的 电子 归 为 同一 亚 层 。 

3. 磁 量 子 数 m 

伺 量 子 数 决定 角 动 量 在 磁场 方向 的 分 量 。 由 图 6.7 可 以 看 出 ,每 种 磁 量子 数 
表示 电子 云 在 空间 的 一 种 伸展 方向 。l 相同 ,m 不 同 ,电子 云 在 空间 的 取向 不 同 。 

4. 自 旋 ( 磁 ) 量 子 数 m， 

日 旋 并 非 真 像 地 球 绕 轴 自 旋 一 样 , 它 只 是 电子 的 两 种 不 同 状 态 ,用 自 旋 量子 
数 m, 来 描述 ,其 值 只 有 士 1/2 ,常用 正 反 箭头 个 y 来 表示 。 
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由 三 个 量子 数 (2”、L、) 决 定 的 波 困 数 称 为 轨道 波 函 数 ,而 由 四 个 量子 数 决 

讲 到 这 里 ,对 用 波 函 数 来 描述 电子 的 运动 状态 的 方便 性 和 合理 性 就 应 该 了 
解 了 。 例 如 ,假设 氢 原 子 的 电子 是 处 于 yp. 汪 状 态 , 我 们 就 可 以 了 解 到 :该 电子 
处 于 第 2 电子 层 ;2p 亚 层 ;2p; 轨道 ; 自 旋 状 态 是 1/2; 能 量 是 一 328 kJ.mol ;由 
Y 图 可 知 ,在 zz 方向 上 YY 的 绝对 值 最 大 ;由 Y 图 可 知 ,在 zx 方向 上 概率 密度 最 
大 ;由 D(r) 图 可 知 该 电子 经 第 出 现 的 区 域 在 4ao 处 。 

在 讨论 了 单 电 子 原子 (离子 ) 的 结构 以 后 ,就 可 以 讨论 多 电子 原子 的 结构 了 。 


6.2.5 多 电子 原子 结构 和 元 素 周 期 表 


要 讨论 多 电子 原子 的 结构 ,可 解 多 电子 原子 的 醇 定 谱 方 程 ,从 而 得 到 波 函 数 
和 相应 的 能 量 。 但 是 ,多 电子 原子 的 酬 定 计 方 程 无 法 精确 求解 ,只 能 用 近似 方 
法 。 用 近似 方法 得 到 的 多 电子 原子 的 波 电 数 ,和 单 电 子 原子 (离子 ) 波 函数 有 相 
似 的 形式 。 即 也 可 以 用 n、i、m 三 个 量子 数 来 描述 , 且 还 是 用 ls、2s、2p、3s、3p、 
3d、… 来 表示 ,只 是 波 函 数 的 具体 形式 不 同 罢了 。 而 且 , 多 电子 原子 的 波 函 数 角 
度 部 分 Y 和 氧 原子 相同 ,只 是 波 函 数 径 癌 部 分 R 与 氧 原子 不 同 。 

多 电子 原子 中 不 止 一 个 电子 ,于 是 就 有 这 些 电 子 在 不 同 的 可 能 状态 中 如 何 
排 布 的 问题 , 即 核 外 电子 排 布 。 整 个 多 电子 原子 的 状态 应 当 用 所 有 电子 运动 状 
态 的 总 和 来 描述 。 

1. 多 电子 原子 轨道 的 能 级 

单 电 子 原子 (离子 ) 的 核 外 只 有 一 个 电子 ,该 电子 只 受 核 的 作用 ,其 原子 轨道 
能 级 的 高 低 只 决定 于 主 量子 数 n。 但 对 于 多 电子 原子 来 说 ,电子 除 受 核 的 作用 
外 ,在 电子 之 间 还 有 互相 排斥 作用 。 因 此 原子 轨道 的 能 级 次 序 发 生变 动 , 变 得 比 
较 复 杂 。 对 多 电子 原子 需要 知道 核 外 原子 轨道 的 能 级 次 序 , 然 后 才能 讨论 核 外 
电子 排 布 问题 。 

鲍 林 (Pauling) 根 据 大 量 的 光谱 数据 以 及 某 些 近 似 的 理论 计算 ,得 到 了 如 图 
6. 9 所 示 的 多 电子 原子 原子 轨道 能 级 的 近似 图 。 图 中 能 级 次 序 是 指 电子 按 能 级 
高 低 在 核 外 排 布 的 次 序 。 

对 这 个 近似 能 级 图 可 作 如 下 几 点 说 明 。 

(1) 能 级 图 中 ,能 量 相 近 的 能 级 划 为 一 组 , 放 在 一 个 方 框 中 称 为 能 级 组 。 图 
中 共 列 出 六 个 能 级 组 。 

(2) 图 中 每 一 个 小 圆圈 代表 一 个 原子 轨道 。 如 s 亚 层 只 有 一 个 原子 轨道 ,p 
亚 屋 有 三 个 能 量 相 同 的 原子 轨道 ,而 d 亚 层 有 五 个 能 量 相 同 的 原子 轨道 等 。 

(3) 主 量子 数 n 相同 角 量 子 数 ! 不 同 者 ,i 值 越 大 ,能 量 越 大 。 即 E,, 一 
Ba Eas 
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6.9 原子 轨道 近似 能 级 图 


(4) 右 角 量子 数 i 相同 主 量子 数 n 不同 者 其 能 级 次 序 由 主 量子 数 决定 ,” 值 
越 大 ,能 级 越 高 ,如 E,, 二 Es, 二 E,,。 

(5) 主 量子 数 和 角 量 子 数 同时 变动 时 ,能 级 次 序 比 较 复 杂 ,会 出 现 E,, 二 FE, 
等 现象 。 这 种 现象 称 为 能 级 交错 。 出 现 能 级 交错 的 原因 ,来 源 于 屏蔽 效应 和 钻 

2. 屏蔽 效应 和 钻 穿 效应 

(1) 屏蔽 效应 ”在 多 电子 原子 中 ,电子 不 仅 受到 原子 核 的 吸引 ,而 且 电 子 间 
还 存在 排斥 作用 。 某 一 电子 受 其 余 电子 排斥 作用 的 结果 ,与 原子 核对 该 电子 的 
吸引 作用 刚好 相反 。 因 此 其 余 电子 屏蔽 了 或 削弱 了 原子 核对 该 电子 的 吸引 作 
用 ,相当 于 抵消 一 部 分 核电 荷 , 这 种 现象 叫做 内 层 电 子 对 外 层 电子 的 屏蔽 效应 。 
屏蔽 效应 的 强 弱 可 用 屏蔽 常数 (c) 来 表征 。 


多 一 (6. 4) 


式 中 :2 为 核电 荷 数 ;Z* 为 有 效 核电 荷 数 ;o 为 屏蔽 常数 ，y\ v 为 (Z 一 1) 个 电子 
的 总和。 屏蔽 效应 使 该 电子 的 能 量 升 高 。 

(2) 钻 穿 效应 ”从 量子 力学 观点 来 看 ,电子 的 运动 没有 固定 的 轨道 ,只 有 概 
率 分 布 的 规律 。 因 此 最 外 层 电子 也 可 能 出 现在 离 核 很 近 处 。 也 就 是 说 外 层 电子 
可 “ 钻 入 ”内 层 出 现 在 离 核 较 近 的 地 方 ( 见 图 6. 10) ,这 种 现象 称 为 销 穿 效应 。 

从 6. 10 图 可 以 看 出 ,无 论 是 氧 原子 还 是 久 原 子 ,虽然 4s 电子 总 的 来 说 离 核 
比 3d 电子 要 远 ,但 4s 电子 的 钻 穿 效应 比 3d 电子 强 , 即 在 核 附近 出 现 的 机 会 多 
(Sc 原子 4s 的 第 一 、 二 个 峰 太 低 , 图 形 放大 后 才能 显示 )。 对 于 同一 个 原子 而 
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言 ,ns 电子 钻 的 最 深 , 它 有 离 核 最 近 的 小 峰 , 而 np、nd 和 nf 电子 钼 入 内 层 的 程 
度 依次 减 小 。 钻 穿 效 应 使 该 电子 的 能 量 降低 。 


D(?) 


0.899 

0.667 上 Sc(3d) 

QA Sc(4s) 
0.222 





0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 r(ar) 


(a) 所 原子 3d、4s 充 层 (b) 匀 原 子 3d、4s 学 层 


图 6.10 所 原子 、. 锌 原子 的 3d4 和 4s 径 向 分 布 图 数 图 


对 于 主 量子 数 n 相同 、 角 量子 数 :不同 的 轨道 , 主 量子 数 的 影响 是 一 样 的 ， 
而 7 不同 其 钻 穿 效应 不 同 , 应 该 有 FE, 二 E,, 二 En 二 En 这 样 的 能 量 关 系 。 

至 于 在 有 些 原子 中 出 现 EE 二 Eau 等 现象 ,是 因为 从 主 量子 数 nn 来 讲 , 应 是 
,之 Ea, 但 从 销 穿 效应 来 讲 , 应 是 Es 二 Es ,最 终 的 结论 应 看 两 者 哪 一 个 起 主 
导 作 用 。 如 果 是 钻 穿 效应 起 主导 作用 ,就 会 出 现 E,, 二 Ea。 

3. 核 外 电子 排 布 的 一 般 原则 

各 元 素 原 子 核 外 电子 的 排 布 基本 遵循 以 下 三 个 原则 : 

(1) 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 ”一 个 原子 轨道 中 ,最 多 只 能 容纳 两 个 自 旋 相 
反 的 电子 。 或 者 说 ,一 个 原子 中 不 能 同时 有 两 个 或 两 个 以 上 四 个 量子 数 完全 相 
同 的 电子 。 据 此 可 确定 各 电子 层 和 电子 亚 层 可 容纳 的 电子 数 。 

(2) 能 量 最低 原 理 在 满足 泡 利 原 理 的 前 提 下 ,电子 应 尽 先 占 据 能 量 最 低 
的 轨道 ,使 系统 的 总 能 量 最 低 。 这 就 是 能 量 最 低 原 理 。 

(3) 洪 德 (Hund) 规 则 ”在 同一 能 级 的 轨道 中 ,电子 总 是 尽 可 能 以 自 旋 平行 
的 方 回 分 占 不 同 的 轨道 。 这 就 是 洪 德 规则 。 

此 外 , 当 这 些 轨道 中 的 电子 排 布 处 于 全 充满 、 半 充满 或 全 空 状态 时 ,通常 原 
子 系统 具有 较 低 的 能 量 。 

按 上 述 电子 排 布 的 一 些 基 本 原则 和 近似 能 级 顺序 ,就 可 以 写 出 绝 大 多 数 元 
素 原 子 基 态 的 电子 排 布 式 。 如 : 

40 号 元 素 Zr 的 电子 排 布 为 1822s22ps3s23ps3dl04s24p54d25s2 ; 

24 号 元 素 Cr 的 电子 排 布 为 ls 2s 2p"3s 3p 3d 4s'( 半 充满 结构 ); 

29 号 元 素 Cu 的 电子 排 布 为 1s*:2s:2p*3s:3ps3d*4s!( 全 、 半 充满 结构 ) 等 。 

周期 表 中 属于 半 充 满 的 元 素 有 Cr、Mo, 但 W 特殊 ;属于 全 充满 的 元 素 有 
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Cu、Ag 和 Au。 还 有 一 些 特殊 的 排 布 情况 ,这 里 就 不 再 一 一 说 明了 。 表 6.4 给 
出 了 周期 表 中 元 素 原子 基态 的 电子 排 布 情况 。 应 该 注意 的 是 ,原子 在 失去 电子 
时 一 般 总 是 先 失 去 最 外 层 电 子 。 如 以 21 号 元 素 Sc 为 例 , 其 外 层 电子 构 型 为 
3d 4s〈 所 谓 外 层 电子 构 型 , 主 族 是 指 最 外 层 电 子 , 而 一 般 副 族 是 指 最 外 层 电子 
加 次 外 层 d 电子 , 铜 系 和 钢 系 元 素 一 般 则 是 最 外 层 电 子 加 上 次 次 外 层 的 于 电子 ， 
一 般 是 指 有 可 能 参与 反应 的 电子 )。 如 果 Sc 原子 失去 一 个 电子 ,失去 的 是 3d 电 
于 还 是 4s 电子 呢 ? 实 验 结果 表明 ,最 先 失去 的 是 4s 电子 。 这 可 以 粗略 解释 为 ， 
由 于 有 3d 电子 存在 ,对 4s 电子 有 屏蔽 作用 ,从 而 使 4s 电子 能 量 提高 。 而 在 填 
充电 子 时 ,如 有 果 考 虑 先 填 4s 还 是 3d, 这 两 个 轨道 都 没有 电子 , 则 由 于 4s 能量 低 ， 
应 先 填 它 。 因 此 在 书写 多 电子 原子 电子 排 布 式 时 ,最 后 应 按 主 量子 数 大 小 排列 ， 
就 像 上 面 给 出 的 那样 。 


表 6.4 元 素 原 子 基态 的 电子 层 结构 
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续 表 
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续 表 
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注 : 单 线 框 中 元 素 一 一 过 渡 元 素 ; 双 线 框 中 元 素 一 一 铀 系 或 钢 系 元 素 


4. 元 素 的 电子 层 结 构 和 元 素 周 期 表 
元 素 周 期 律 是 由 俄国 科学 家 门 捷 列 夫 (Mennernees) 和 德国 科学 家 匹 耶 尔 
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(Meyer) 发 现 的 。 为 了 人 研究 这 一 规律 , 门 捷 列 夫 辛 勤 工 作 了 20 多 年 ,一 直 工 作 
到 去 世 的 前 一 天 。 

在 他 发 现 周期 律 后 的 某 一 天 , 彼 德 堡 的 一 位 小 报 记者 来 采访 他 。 小 报 记 者 
问 :“ 门 捷 列 夫 先 生 , 您 是 否 承 认 您 是 天 才 ?”。 门 答 :“ 什 么 是 天 才 ? 终生 努力 就 
是 天 才 ”。 记 者 又 问 :“ 听 说 您 是 在 一 个 晚上 做 了 一 个 梦 , 梦 见 了 桌子 上 的 卡片 变 
成 了 一 条 龙 ,这 条 龙 又 弯 成 几 折 , 醒 来 后 您 就 排出 了 周期 表 ?”。 门 听 完 笑 着 回答 
道 :“ 您 要 知道 ,这 个 问题 我 大 概 想 了 20 多 年 了 ,而 您 却 以 为 我 坐 着 不 动 就 写 出 
来 了 , 哪 有 这 么 简单 ”。 元 素 周 期 律 的 发 现 ,对 于 化 学 的 发 展 起 到 了 非常 重要 的 
作用 。 

当时 人 们 认为 元 素性 质 是 相对 原子 质量 的 函数 。 但 如 按 相对 原子 质量 递增 
的 顺序 排列 , 则 Co 一 Ni,Te 一 I 等 元 素 的 性 质 顺序 有 颠倒 (参见 书后 的 元 素 周 期 
表 ) 。 当 时 门 捷 列 夫 一 直 认 为 是 相对 原子 质量 测量 有 误 。 稀 有 气体 出 现 以 后 ,又 
有 了 K 一 Ar 倒置。 这 一 不 合理 现象 困惑 了 科学 家 几 十 年 ,直到 1912 年 (周期 表 
发 现 43 年 后 ) , 才 由 英国 年 轻 的 科学 家 莫 斯 莱 (Moseley) 予 以 解决 。 莫 斯 莱 提 出 
以 原子 序数 (等 于 原子 的 核电 荷 数 ) 为 基础 来 排列 元 素 周期 表 , 不 但 解决 了 相对 
原子 质量 倒置 的 问题 ,而且 使 元 素 周期 表 有 了 坚实 的 理论 基础 。 常 见 的 元 素 周 
期 表 见 书后 所 附 。 

元 素性 质 取决 于 原子 结构 ,反映 元 素性 质 周期 变化 的 元 素 周 期 表 和 原子 结 
构 有 如 下 关系 : 

(1) 周期 数 二 电子 层 数 , 即 同一 周期 的 元 素 具 有 相同 的 电子 层 数 。 

(2) 族 号 数 : 

主 族 、IB、 了 B= 最 外 层 电子 数 ，; 

是 B 一 WEB 二 最 外 层 电 子 数 十 次 外 层 d 电子 数 (La、Ar 系 有 例外 ); 

刀 族 元 素 的 最 外 层 电 子 数 十 次 外 层 d 电子 数 =8 一 10; 

0 族 元 素 最 外 层 均 已 填 满 电子 。 

印 同一 族 的 元 素 具 有 特定 的 外 层 电 子 结构 。 

(3) 每 一 周期 中 的 元 素数 目 , 是 电子 按 能 级 分 布 的 必然 结果 。 第 三 周期 只 
有 8 个 元 素 是 因为 电子 填 完 3s:3ps 以 后 ,不 是 接着 填 3d, 而 是 填 4s, 从 而 进入 第 
四 周期 。 

根据 原子 的 外 层 电 子 构 型 还 可 将 周期 表 分 成 5 个 区 , 即 s 区 .p 区、d 区 .ds 
区 和 {区 。 表 6.5 反映 了 原子 外 层 电子 构 型 与 周期 表 分 区 的 关系 。 五 个 区 中 s 
区 和 p 区 元 素 只 有 最 外 一 层 未 填 满 电子 或 完全 填 满 电子 ,为 主 族 元 素 , 而 其 他 则 
为 副 族 元 素 。 不 仅 元 素 周期 表 的 结构 和 原子 的 电子 层 结构 有 关 ,元 素 的 性 质 也 
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和 原子 的 电子 层 结 构 有 关 。 元 素 周 期 表 很 好 地 反映 了 元 素性 质 随 原子 结构 变化 
的 情况 。 
表 6.5 原子 外 层 电 子 构 型 与 周期 表 分 区 


d 区 
(n—1)dins:~ (nO—1)d’ns’ 
(有 例外 ) 


ds 区 p 区 


(n—1)d"ns 一 | ns:np’ ~ns np’ 


(nn— Yd 





5. 元 素性 质 的 周期 变化 规律 

元 素 的 基本 性 质 , 如 原子 半径 .电离 能 .电子 亲 和 能 和 电 负 性 等 ,都 与 原子 的 
结构 密切 相关 ,因此 也 呈现 明显 的 周期 性 变化 规律 。 

(1) 原子 半径 ”电子 的 运动 没有 固定 的 运动 轨迹 ,只 有 概率 分 布 的 规律 。 
而 原子 核 周 围 的 电子 云 并 没有 确定 的 边界 。 因 此 通 篆 所 说 的 原子 半径 ,是 指 形 
成 共 价 键 或 金属 键 时 原子 间接 触 所 显 出 的 半径 。 如 果 某 一 元 素 的 两 个 原子 以 共 
价 单 键 结 合 时 ,它们 核 间 距离 的 一 半 称 为 该 原子 的 共 价 半径 。 人 金属 晶体 中 相 邻 
两 个 金属 原子 核 间 距 的 一 半 称 为 金属 半径 。 当 两 个 原子 只 靠 范 德 华 (van der 
Waals) 力 (分 子 间 作用 力 ) 互 相 吸 引 时 ,它们 核 间 距 的 一 半 称 为 范 德 华 半径 。 周 
期 表 中 各 元 素 的 原子 半径 列 于 表 6. 6。 

原子 半径 的 大 小 主要 决定 于 有 效 核 电荷 数 和 核 外 电子 的 层 数 。 其 规律 
如 下 : 

J 在 周期 表 的 同一 短 周 期 中 ,从 左 到 右 原 子 半径 逐渐 减 小 。 这 是 由 于 有 效 
核电 向 逐渐 增加 ,而 电子 层 数 保 持 不 变 。 增 加 的 电子 都 在 同一 外 层 , 此 时 相互 屏 
蔽 作用 较 小 ,因此 随 原 子 序 数 增 加 ,核电 荷 对 电子 的 吸引 力 逐 渐 增 大 ,原子 半径 
依次 减 小 。 

在 长 周期 中 从 左 到 右 原 子 半径 也 是 逐渐 减少 的 ,但 略 有 起 伏 。 从 第 三 个 元 
素 ( 是 副 族 元 素 ) 开 始 ,原子 半径 减 小 比较 缓慢 ,而 在 后 半 部 的 元 素 ( 如 第 四 周期 
从 Cu 元 素 开始 ) ,原子 半径 反而 略 有 增 大 ,但 随即 又 逐渐 减少 。 这 是 由 于 电子 
是 逐一 填 人 (2 一 1)d 层 ,d 电 子 处 于 次 外 层 , 对 核 的 屏蔽 作用 较 大 ,有 效 核 电荷 
增加 不 多 ,核对 外 层 电 子 的 吸引 力也 增加 较 少 ,因此 原子 半径 减少 缓慢 。 而 到 了 
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长 周期 的 后 半 部 , 即 从 工 B 族 开始 ,由 于 次 外 层 已 充满 18 个 电子 ,新 增加 的 电子 
要 加 在 最 外 层 ,半径 又 略 有 增 大 。 当 电子 继续 填 和 人 最 外 层 时 ,由 于 有 效 核 电荷 的 
增加 ,原子 半径 又 逐渐 减 小 。 


表 6.6 元 素 的 原子 半径 ” (单位 :pm) 


IIAJUIAIB NB VB VB VB 册 lB HB WA NVA VA VA WA 0 
H He 
37 54 
Li Be B C NO FF Ne 
156 108 9 7 714 6 的 
Na Mg Al Si 了 SS QC Ar 
186 160 143 117 111 104 99 936 


K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
231 197 6l 154 131 i125 118 125 125 124 1l28 133 123 122 i116 1i5 1l4 9g9 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
9 J80 161 147 136 135 132 132 138 144 149, 1§1 140 145 139 158 J09 


[Ws) 
上 > 
CN 
MD 
人 


Pm Sm Er Tm Yb Lu 
18]~181 180 7 太 L173=z173 1T94 172 
x 5| 自 MacMillian. Chemical and Physical Data(1992) 





铀 系 、 钢 系 元素 中 ,从 左 到 右 , 原 子 半径 也 是 逐渐 减 小 的 ,只 是 减 小 的 幅度 更 
小 ( 约 为 主 族 元 素 的 1/10)。 这 是 由 于 新 增加 的 电子 填 人 倒数 第 三 层 (n 一 2)f 亚 
层 上 ,电子 对 外 层 电子 的 屏蔽 效应 更 大 ,外 层 电 子 所 受到 的 有 效 核电 荷 增 加 更 
小 ,因此 原子 半径 减 小 缓慢 。 铀 系 元 素 从 铀 (La) 到 多 (Lu) 原子 半径 依次 更 缓慢 
缩小 的 积累 叫做 “ 铀 系 收缩 ”。 由 于 铀 系 收 缩 ,使 铀 系 以 后 的 欠 C(Hf) 、. 钥 (CTa) 、 钨 
(W) 等 原子 半径 与 上 一 周期 (第 五 周期 ) 相 应 元 素 钳 (Zr) . 锯 (Nb) . 钼 (Mo) 等 非 
和 接近 。 因 此 , 钳 和 欠 、 锯 和 乌 . 钼 和 钨 的 性 质 非常 相似 ,在 自然 界 共 生 ,并且 难 
以 分 离 。 从 元 素 锯 和 钥 的 发 现 过 程 可 充分 说 明 这 一 点 。 

1802 年 ,瑞典 化 学 家 艾 克 伯 格 从 芬兰 的 一 种 矿石 中 发 现 了 一 种 新 的 金属 矿 
石 , 他 试图 用 酸 将 其 溶解 以 提取 这 一 金属 ,但 每 一 次 都 失败 了 。 他 将 其 命名 为 钥 
(Ta)。 这 个 名 称 来 自古 希腊 神话 中 的 英雄 坦 塔 罗 斯 (Tantalus), 因 为 钥 这 种 新 
金属 具有 “英雄 ”的 特征 ,能 够 抵抗 各 种 酸 的 侵蚀 ,甚至 能 耐 王 水 。 

1801 年 ,英国 学 者 哈 切 特 在 分 析 一 种 美洲 的 矿石 时 ,也 发 现 了 一 种 新 的 金 
属 元 素 , 取 名 为 " 钉 ” ,但 也 一 直 没 有 分 离 出 来 。 学 者 们 发 现 , 钉 与 乌 性 质 非 常 相 
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近 。 经 过 长 期 的 争论 ,得 出 一 个 错误 的 结论 ,认为 两 者 是 同一 个 元 素 。 这 对 艾 殉 
伯 格 无 疑 又 是 一 个 很 大 的 打击 。 这 一 错误 结论 一 直 保 持 了 42 年 。 直 到 1844 年 
德国 化 学 家 罗 效 第 一 次 用 化 学 法 将 两 者 分 开 , 才 弄 清 是 两 种 不 同 的 金属 元 素 , 只 
是 性 质 太 接近 了 。 为 了 表示 两 种 元 素 的 “同族 ”和 “亲缘 ”关系 , 罗 效 给 铅 起 了 为 
一 个 名 字 一 一 尼 俄 柏 ( 尼 俄 柏 是 坦 塔 罗斯 的 女儿 ), 即 是 锯 (Nb)。 其 实 两 位 科学 
家 发 现 的 都 是 包 、 钥 的 混合 物 , 只 是 一 种 矿石 Nb 多 一 些 , 而 另 一 种 是 Ta 多 
一 此 

上 述 例子 充分 说 明 ,原子 结构 的 相似 (具有 相似 的 外 层 电 子 结 构 和 相近 的 原 
子 半 径 ) 带 来 了 性 质 的 相近 。 

@ 同一 主 族 中 ,从 上 到 下 ,外 层 电 子 构 型 相同 ,电子 层 增加 的 因素 占 主导 地 
位 ,所 以 原子 半径 逐渐 增 大 。 副 族 元 素 的 原子 半径 ,从 第 四 周期 过 渡 到 第 五 周期 
是 增 大 的 ,但 第 五 周期 和 第 六 周期 同一 族 中 的 过 渡 元 素 的 原子 半径 比较 接近 。 

(2) 电离 能 ”使 基态 气态 原子 失去 一 个 最 外 层 电 子 所 需 的 最 低能 量 称 为 第 
一 电离 能 石 ( 见 表 6.7) 。 


表 6.7 元 素 的 第 一 电离 能 (单位 :kJ"mol ”) 


IA IA [IB NB VB VB MLB Wi IB IB [A NA VA VIA MA 0 
H He 
1310 2370 
Li Be B C N O F Ne 
519 900 799 1096 1401 1310 1680 2080 
Na Mg Al Si P S Cl Ar 
494 736 577 786 1060 1000 1260 1520 


K Ca Sc Ti VV Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
418, 590 ‘632 061 ‘648 653 716 762 757 ‘736 745 ‘908 77 762 ‘966 ‘941 1 140: 41350 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
402 ‘548 ‘636 ‘669 653 ‘694 699 724 745 803 732 866 556 707 838 ‘870 L010 1170 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 
376 .502 538 .531 760 779 762 841 887 866 891 1010 590 716 703 #812 ‘920 1040 


538 528 523 530 536 543 547 592 564 572 581 589 597 603 524 
x 引 自 Huheey J E, Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity. 2nd ed. 和 CRC， 
Handbook of Chemistry and Physics 73rd ed. (1992—1993) 


从 一 价 气态 正 离子 再 失去 一 个 电子 成 为 二 价 正 离子 所 需要 的 最 低能 量 称 为 
第 二 电离 能 I, 。 依 次 类 推 , 还 可 以 有 第 三 电离 能 五 .第 四 电离 能 到 等。 显然 , 同 
一 元 素 原 子 的 第 一 电离 能 小 于 第 二 电离 能 ,第 二 电离 能 小 于 第 三 电离 能 等 。 例 
如 , 铝 的 第 一 .第 二 和 第 三 电离 能 分 别 为 :577、1 817 和 2 745 kJ*mol 。 

第 一 电离 能 是 重要 的 原子 参数 。 石 小 的 元 素 容 易 给 出 电子 , 易 被 氧化 , 金 
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属性 强 ,成 碱 性 强 。 从 第 一 电离 能 的 大 小 ,还 可 以 看 出 元 素 通常 的 化 合 价 。 表 
6.8 给 出 了 第 三 周期 元 素 的 电离 能 数据 。 从 表 中 数据 可 以 看 出 ,Na 的 <1， 
Mg 的 I<1;,Al 的 五 < 站 等 ,因此 Na 通常 是 十 1 价 ,Mg 为 十 2 价 ,Al 为 十 3 
价 等 。 对 于 任何 元 素来 说 ,在 第 三 电离 能 以 后 的 各 级 电离 能 的 数值 都 是 比较 大 
的 ,所 以 在 一 般 情 况 下 ,高 于 十 3 价 的 独立 离子 是 很 少 存在 的 。 
表 6.8 第 三 周期 元 素 的 电离 能 (单位 :kJ.mol-:) 
Na Mg Al Si P S Gl Ar 
1 496 738 oY4 787 1012 1000 L251 | 
1 450 






【18J7 1 357 1 903 2251 2.29'7 2669 





1; 2745 3 822 393] 
1 5.158 9771 
I; 6 540 7 283 
1 9:392 8781 


27 106 





11018 上 995 


从 表 6.7 还 可 以 看 出 ,元素 原子 的 电离 能 呈 周 期 性 变化 。 在 同一 周期 中 ,从 
左 到 右 ,金属 元 素 的 电离 能 较 小 , 非 金属 元 素 的 电离 能 较 大 ,到 稀有 气体 电离 能 
最 大 。 同 一 主 族 , 自 上 而 下 一 般 电 离 能 减 小 。 但 对 于 副 族 和 第 如 族 元 素来 说 , 缺 
少 这 种 规律 性 。 

图 6. 11 给 出 了 周期 表 前 两 个 短 周期 元 素 的 第 一 电离 能 。 由 图 可 以 看 出 ,从 
Li 到 Ne 和 从 Na 到 Ar 电离 能 变化 总 的 
趋势 是 逐渐 增加 的 。 但 图 中 有 几 个 不 规则 
之 处 :Be 和 Mg 的 电离 能 较 高 ,这 是 因为 
全 充满 的 s 能 级 有 和 较 高 的 稳定 性 (Be、Meg 
的 外 层 电 子 的 构 型 是 :2s? ,3s: );N 和 了 也 
有 和 较 高 的 第 一 电离 能 数值 ,这 是 因为 半 充 
满 的 p 能 级 也 比较 稳定 (N.、P 的 外 层 电子 
构 型 是 2s*2p’ 、3s?3p’); 而 B 和 Al 的 电离 
能 数值 较 低 ,是 因为 拿 走 一 个 电子 以 后 剩 
下 的 是 一 个 全 充满 稳定 的 s 电子 层 ; 同 样 ， 图 6.11 第 一 ,第 二 短 周期 中 元 素 的 
对 于 O 和 S 来 说 拿 走 一 个 电子 后 剩 下 的 第 一 电离 能 
征 一 个 半 充 满 稳定 的 p 电子 层 , 因 此 第 一 电离 能 也 较 低 。 

图 6. 12 给 出 了 Na 原子 的 各 级 电离 能 。 从 图 可 以 看 出 ,对 于 Na 原子 来 说 ， 
入 有 二 二 胡 二 下 天 大 天 天 天 天 有 入 有 和 Ti。 这 可 以 用 钠 原 子 的 电子 构 型 
(ls 2s 2p 3s ) 来 加 以 说 明 。 工 是 失去 最 外 层 3s! 电子 所 需要 的 最 低能 量 , 耗 能 


1/(kJ: mol ) 
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较 少 ;I 是 失去 次 外 层 全 充满 的 2p" 中 的 一 个 电子 所 需 的 最 低能 量 , 耗 能 大 大 增 
加 ,其 他 各 级 电离 能 的 大 小 关系 可 以 类 推 。 上 述 事实 充分 说 明 ,原子 中 的 电子 确 
实 是 分 层 、 按 不 同 能 级 分 布 的 ,而 且 当 电子 处 于 全 充满 或 半 充 满 状态 时 比较 


150.00 


电离 能 /(kJ: mol”) 





hi To L ls 1 46 i L 及 L 1 


图 6.12 钠 的 各 级 电离 能 


黎 有 气体 研究 新 纪元 的 开创 也 与 电离 能 数据 有 关 。 零 族 元 素 的 名 称 最 早 是 
稀有 气体 ,后 来 因为 Ar 在 大 气 中 的 丰 度 比 CO; 还 大 ,所 以 改名 为 惰性 气体 。 第 
二 次 改名 是 因为 合成 出 Xe 的 化 合 物 。1962 年 英国 化 学 家 巴特 利 (N. Bartlett) 
根据 Xe 的 第 一 电离 能 与 氧 分 子 第 一 电离 能 相近 的 事实 , 推 想 既然 PtFs 能 与 〇 。 
生成 Oz (PtFs) ,PtFe 也 应 该 能 够 与 Xe 生成 类 似 的 化 合 物 XePtFs 。 后 来 果然 在 
不 太 剧烈 的 条 件 下 合成 了 第 一 个 惰性 气体 化 合 物 , 从 此 开创 了 稀有 气体 研究 的 新 
篇 章 。 

(3) 电子 亲 和 能 ”气态 原子 在 基态 时 得 到 一 个 电子 生成 一 价 气 态 负 离子 所 
放出 的 能 量 称 为 电子 亲 和 能 。 电 子 亲 和 能 也 有 第 一 、 第 二 等 之 分 ,如 果 不 加 说 明 
都 是 指 第 一 电子 亲 和 能 。 

原子 得 到 的 电子 必然 处 于 能 量 最 低 的 空 轨道 上 ,因此 电子 亲 和 能 的 大 小 既 与 
原子 核对 该 电子 的 吸引 有 关 , 又 与 该 电子 受到 其 他 电子 的 排斥 作用 有 关 。 原 子 半 
径 小 虽然 有 利于 核对 电子 的 吸引 ,但 因为 核 外 电子 分 布 “ 拥 挤 ” ,电子 间 排 斥 作 
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用 也 大 了 。 所 以 同一 周期 .同一 族 中 元 素 的 电子 亲 和 能 没有 单调 变化 规律 ( 见 表 
6. 9) 。 第 二 周期 O 与 F 比 第 三 周期 S 与 Cl 电子 亲 和 能 要 小 ,就 是 因为 原子 半 
径 小 而 引起 电子 间 排 斥 作 用 大 的 结果 。 由 于 电子 亲 和 能 的 变化 规律 性 较 差 , 实 
验 测定 也 比较 困难 (通常 是 用 间接 方法 计算 ) ,数值 的 准确 度 也 要 比 电 离 能 差 , 因 
此 其 重要 性 不 如 电离 能 。 


表 6.9 一 些 元 素 的 第 一 电子 亲 和 能 * 


H 
7T2. 8 
Li Be B C OO 下 
60 《<0) 和 22 141.1 328 
Na Mg Al Si P S Cl 
v2 7 (< 0 44 120 71.7 210. 4 348.8 
K Ca VY & Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br 
48.4 (<0) 38 91 65 a0 ll Ll (0) 2 Ti ?7 195 S214,% 
Rb Sr Mo Cd In Sn Sb Te I 
a7 C0 92 (<0) 29 116 i106 TI96 295 
Cs Ba Ta W Re pt Au Tl Pb Bi 
46. 0 (=0) 81 79 15 205s 1 223; 1 3 “2 
Fr 
44.0 


* 摘自 :MacMillian. Chemical and Physical Data(1992) 


(4) 电 负 性 电离 能 和 电子 亲 和 能 都 是 表征 孤立 气态 原子 得 失 电 子 的 能 
力 , 没 有 考虑 原子 间 的 成 键 作 用 等 情况 。 在 化 学 键 中 , 同 核 键 只 占 极 少数 ,大 量 
的 是 异 核 键 。 由 于 不 同 元 素 的 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 不 同 , 则 引起 化 学 
键 的 键 型 过 渡 以 及 一 系列 物理 化 学 性 质 的 变化 。 电 负 性 概念 的 提出 ,就 是 为 了 
表示 分 子 中 不 同 元 素 原子 吸引 电子 能 力 的 倾向 ,并 用 它 去 研究 不 同 元 素 原 子 形 
成 化 学 键 的 一 些 特性 。 

虽然 电 负 性 的 术语 在 19 世纪 已 经 被 提出 来 了 ,但 是 给 每 一 个 元 素 赋予 一 定 
的 数值 ,定量 地 表示 元 素 的 电 负 性 , 则 是 在 20 世纪 30 年 代 开 始 的 。 

1932 年 鲍 林 (Pauling) 定 义 元 素 的 电 负 性 是 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 。 
他 指定 氟 的 电 负 性 为 4.0, 并 根据 热力 学 数据 比较 各 元 素 原子 吸引 电子 的 能 力 ， 
得 出 其 他 元 素 的 电 负 性 X»。。 表 6. 10 所 给 出 的 元 素 电 负 性 主要 采用 鲍 林 的 电 负 
性 数据 。 

1934 年 , 菇 利 肯 (Mulliken) 从 第 一 电离 能 .电子 亲 和 能 综合 考虑 ,给 出 元 素 
的 电 负 性 : 
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Xu = 二 (D+) (6. 5) 


其 中 I 攻 和 分别 代表 第 一 电离 能 和 电子 亲 和 能 ,这 样 得 到 的 是 电 负 性 的 绝对 值 。 
如 打 电 离 能 五 和 电子 亲 和 能 五 的 单位 都 采用 电子 伏特 (eV ,1 eV 二 1.602 177X 
10 “J]), 则 敌 利 肯 电 负 性 数值 Xw 与 鲍 林 电 负 性 数值 X 之 间 有 以 下 关系 : 
Xt) 2 7 = Xp 
则 有 
Xp 一 0. 18(T 十 五 ) 《6. 6 ) 
1956 年 阿 雷 德 (Allred) 和 罗 丘 (Rochow) 根 据 原子 核对 外 层 电 子 的 静电 吸 
引 ,也 计算 出 一 套 电 负 性 数据 。 关 于 电 负 性 的 标 度 有 很 多 种 ,这 些 数值 是 根据 物 


质 的 不 同性 质 计 算得 来 的 。 各 种 标 度 的 数值 虽然 不 同 ,但 在 电 负 性 排列 中 元 素 
的 相对 位 置 大 致 相同 。 





表 6.10 电 负 性 表 * 





H 
2. 18 


Li | Be Br G IN|lD | EF.| Ne 
Na | Mg Al | Si | 了 S | CI | Ar 
K |CalSsc|Ti|lV|CriMn|lFe|lCo|l Ni|lCulZn|GalGel|As| Se | Br 
Rb|Sr|Y ZrIiINblMo| Tcec|IRu|lRh|lPd|lAglCd|lIn|Sn|Sb|Te|l I | Xe 
Cs|BalLalHf|TalW |Re|Os|Ir|Pt|Au|lHge|Tl|Pb|Bi|Po | At 
交加 加 呈 半 同 国 国 国 时 风 出 且 归 加 团 轩 加 

x* 5| 自 MacMillian ,Chemical and Physical Data(1992) 

由 电 负 性 的 数据 可 以 看 出 : 

OD 金属 元 素 的 电 负 性 较 小 , 非 金 属 的 较 大 。 电 负 性 是 判断 元 素 金 属性 的 重 
要 参数 。X= 王 2 是 近似 地 标志 金属 和 非 金属 的 分 界 点 。 

Jo 同一 周期 的 元 素 从 左 到 右 , 从 碱 金属 到 讽 素 ,原子 的 有 效 核电 和 荷 逐 渐 增 
多 ,原子 半径 逐渐 减 小 ,原子 吸引 电子 的 能 力 基 本 呈 增 加 趋势 ,所 以 元 素 的 电 负 
性 相应 逐渐 增 大 。 对 于 第 二 周期 元 素 , 原 子 序数 每 增加 1, 电 负 性 约 增加 0. 5。 
同一 主 族 中 ,从 上 到 下 电子 层 结构 相同 ,有 效 核 电 答 数 相差 不 大 ,原子 半径 增加 
的 影响 占 主导 地 位 ,因此 元 素 的 电 负 性 基本 上 哇 减 小 趋势 。 

(3 电 负 性 差别 大 的 元 素 形 成 的 化 合 物 以 离子 键 为 主 , 电 负 性 相同 或 接近 的 
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非 金 属 元 系 相 互 以 共 价 键 结合 , 电 负 性 相等 或 相近 的 金属 元 素 以 金属 键 结合 。 
离子 键 、 共 价 键 和 人 金属 键 是 三 种 最 典型 的 键 型 ,由 于 键 型 变异 ,在 化 合 物 中 可 出 
现 一 系列 过 渡 性 的 化 学 键 , 电 负 性 数据 是 研究 键 型 变异 的 重要 参数 。 

(5) 元 素 的 金属 性 与 非 金 属性 从 化 学 的 观点 来 看 ,元 素 的 金属 性 和 非 金 
属性 的 强 弱 ,可 由 元 素 原 子 得 失 电 子 的 难 易 程度 来 加 以 衡量 。 原 子 越 容易 失去 
电子 , 则 表示 金属 性 越 强 ;原子 越 易 于 结合 电子 , 则 表示 其 非 金 属性 越 强 。 而 原 
于 得 失 电子 的 能 力 与 原子 的 电子 层 结构 (特别 是 最 外 层 电 子 的 数目 ) .原子 半径 
的 大 小 以 及 有 效 核电 答 的 多 少 等 因素 有 关 。 原 子 的 最 外 层 电 子 数 越 少 , 越 容易 
失去 电子 ;原子 半径 越 大 ,有 效 核电 荷 越 少 ,原子 核 吸 引 电 子 的 能 力 越 弱 , 也 越 容 
易 失 去 电子 。 反 之 ,如 果 原 子 最 外 层 电 子 数 越 多 ,半径 越 小 ,有 效 核电 荷 越 多 , 则 
原子 得 到 电子 的 倾向 就 越 大 。 

在 短 周期 中 ,同一 周期 从 左 到 右 ,由 于 有 效 核电 荷 逐 渐 增 多 ,原子 半径 逐渐 
减 小 ,最 外 层 电 子 数 逐 渐 增 加 ,因此 原子 的 金属 性 逐渐 减弱 , 非 金 属性 逐渐 增强 。 
以 第 三 周期 为 例 , 从 左 到 右 , 从 活泼 金属 钠 到 活泼 非 金 属 氯 , 递 变 情况 十 分 明显 。 

在 长 周期 中 总 的 情况 和 短 周 期 一 致 。 但 长 周期 从 第 三 个 元 素 开 始 出 现 了 副 
族 元 素 , 这 时 增加 的 电子 出 现在 次 外 层 , 所 以 在 长 周期 的 前 半 部 分 各 元 素 的 原子 
中 ,最 外 层 的 电子 数 不 多 于 2 个 ,因此 表现 出 以 金属 性 为 主 的 特性 ( 副 族 元 素 一 
般 都 是 如 此 , 故 副 族 元 素 都 是 金属 ) 。 由 于 这 一 部 分 原子 半径 的 变化 也 比较 小 ， 
因此 金属 性 减弱 的 也 很 慢 。 以 第 四 周期 为 例 , 钛 、 钒 、. 铬 、 铁 . 钴 和 镍 原子 半径 变 
化 不 大 ,性 质 相 近 ,都 是 金属 。 只 有 在 长 周期 后 半 部 的 各 元 素 原 子 中 ,金属 性 的 
逸 变 规 律 又 复明 显 。 同 一 主 族 元 素 从 上 到 下 ,金属 性 逐渐 增强 , 非 金属 性 逐渐 
减弱 。 

应 该 指出 ,原子 越 难 失去 电子 ,不 一 定 越 易 与 电子 结合 。 例 如 ,稀有 气体 原 
子 由 于 有 具有 稳定 的 电子 层 结 构 , 既 难 失 去 电子 又 不 易 与 电子 结合 。 

(6) 氧化 数 与 原子 结构 ”元素 呈现 的 氧化 数 与 其 原子 的 外 层 电 子 构 型 有 密 
切 关 系 。 元 素 参加 化 学 反应 时 ,原子 常 失去 或 获得 电子 以 使 其 最 外 电子 层 构 型 
达到 2、8 或 18 个 电子 的 稳定 构 型 。 在 化 学 反应 中 ,参与 化 学 键 形成 的 电子 称 为 
价 电子 。 元 素 的 氧化 数 与 价 电子 的 数目 有 关 ,而 价 电子 的 数目 则 决定 于 原子 的 
外 层 电子 构 型 。 

显然 元 素 的 最 高 正 氧化 数 等 于 价 电子 的 总 数 。 对 于 价 电子 总 数 与 外 层 电子 
构 型 的 关系 ,我们 按 主 族 元 素 和 副 族 元 素 分 别 加 以 讨论 。 

主 族 元 素 次 外 电子 层 已 经 充满 ,因此 最 外 层 电 子 是 价 电子 。 主 族 元 素 从 
] A 到 由 A 各 元 素 的 最 高 正 氧化 数 从 十 1 逐一 升 高 到 十 7。 也 就 是 说 ,元 素 呈 现 
的 最 高 正 氧化 数 等 于 该 元 素 所 属 的 族 数 。 

副 族 元 素 除 最 外 层 电子 外 ,未 充满 的 次 外 层 的 d 电子 也 可 以 是 价 电子 。 现 
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将 各 副 族 元 素 的 价 电子 构 型 (就 是 我 们 前 面 提 到 的 外 层 电子 构 型 ) 和 最 高 正 氧化 
数列 于 表 6. 11 。 

从 表 6. 11 可 以 看 出 , 焉 B 到 克 B 元 素 的 价 电子 构 型 为 (2 一 1)d ns 到 (2 一 
1)dins’ ,因此 最 高 正 氧 化 数 从 十 3 逐一 增 至 十 7, 也 等 于 元 素 所 在 族 数 。 人 册 元 素 
中 只 有 Ru 和 Os 氧化 数 达 到 十 8。 由 于 IB、IB,(” 一 1)d 亚 层 已 填 满 10 个 电 
子 , 次 外 层 已 达 18 个 电子 ,是 稳定 结构 ,所 以 一 般 只 失去 最 外 层 s 电子 ,氧化 数 
为 十 1、 十 2, 也 分 别 等 于 它们 所 在 的 族 数 。 但 工 B 元 素 有 例外 ,最 高 正 氧化 数 可 
ps 


表 6.11 副 族 元 素 的 价 电子 构 型 和 最 高 正 氧化 数 

























副 族 
价 电子 构 型 
最 高 氧化 数 


|B 
(nO—1)dins’ 


VB 
(n—1)dins’ 


VB 
(nC— 1)dns’ 


VB 
(7 一 1)7d472S? 








ILIB 
(n—1)d"ns’ 





由 于 在 周期 表 中 ,元 素 的 外 层 电 子 构 型 周期 性 地 重复 ,因此 其 最 高 正 氧化 数 
的 变化 也 呈现 周期 性 。 

元 素 周 期 表 是 概括 元 素 化 学 知识 的 一 个 宝库 ,而 且 它 的 内 容 随 着 化 学 知识 
的 增加 而 不 断 丰 富 。 对 于 某 个 元 素 可 以 从 元 素 周 期 表 中 直接 获得 以 下 信息 :元 
素 的 名 称 、 符 号 .原子 序数 .相对 原子 质量 .电子 层 结构 . 族 数 和 周期 数 ; 可 以 从 元 
素 在 元 素 周期 表 中 的 位 置 ,来 判断 它 是 金属 还 是 非 金属 ,并 可 估计 其 电离 能 、 密 
度 .原子 半径 .原子 体积 以 及 氧化 数 等 。 

元 素 周 期 表 是 非常 有 用 的 ,在 其 指导 下 ,人 们 可 以 有 计划 .有 目的 地 去 寻找 
新 的 物质 , 它 可 以 为 我 们 在 制备 .选用 和 使 用 材料 时 提供 非常 重要 的 信息 。 

仅 以 合成 汽油 抗 爆 震 剂 为 例 。 美 国 化 学 家 米 德 莱 , 不 仅 利 用 周期 表 研 制 出 
制冷 剂 氟 利 昂 ( 在 绪论 中 已 有 介绍 ) ,他 还 借助 周期 表 发 明了 用 四 乙 基 铅 作 为 汽 
油 的 添加 剂 , 取 得 了 很 好 的 抗 爆 震 效果 。20 世纪 初 ,汽车 .飞机 工业 得 到 了 很 大 
发 展 。 但 是 人 们 发 现 ,尽管 消耗 的 汽油 很 多 ,飞机 的 飞行 距离 仍 不 远 ,这 是 燃烧 
效率 不 高 所 致 。 要 想 提高 燃烧 效率 ,必须 提高 内 燃 机 的 压缩 比 。 然 而 ,汽油 和 空 
气 混合 物 压 缩 到 一 定 体 积 时 ,就 会 发 生 爆 震 。 这 样 不 但 损坏 了 汽缸 ,而 且 也 浪费 
了 燃料 。 因 此 人 们 迫切 需要 找到 一 种 物质 , 它 既 能 满足 内 燃 机 较 高 的 压缩 比 而 
又 不 会 引起 爆 震 ,以 提高 汽车 内 燃 机 的 效率 。 借 助 周期 表 的 帮助 , 米 德 莱 成 功 地 
研制 出 了 这 一 物质 。 

米 德 莱 和 他 的 同事 首先 发 现 , 在 汽油 中 添加 碘 可 以 提高 抗 爆 震 性 能 。 但 是 
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夸 太 贯 了 ,怎么 办 ? 他 们 打开 了 元 素 周期 表 , 顺 着 碘 的 “足迹 ”去 寻找 。 与 碘 同 族 
的 氟 、 毛 和 省 太 活 泼 ,会 损坏 汽 红 不 能 采用 。 他 们 又 找到 第 六 主 族 , 实 验 表明 , 含 
氧 的 醇 类 物质 可 以 提高 汽油 的 抗 爆 性 能 。 但 是 加 入 量 太 多 ,几乎 达到 汽油 的 一 
半 , 又 行 不 通 。 而 同族 硫 的 化 合 物 腐蚀 性 强 ,也 不 行 。 可 溶 于 汽油 的 硒 和 磅 的 化 
合 物 当 时 还 没 发 现 。 于 是 他 们 又 把 目光 转 到 第 五 主 族 , 通 过 实验 发 现 , 含 氮 的 苯 
胺 可 以 提高 汽油 的 抗 爆 震 性 能 ,用 同样 多 的 汽油 ,可 以 使 汽车 多 跑 一 半 的 路 程 。 
这 个 尺 人 的 发 现 很 快 被 运用 到 飞机 上 。 加 有 甲 基 葵 胺 添加 剂 的 汽油 ,成 为 1920 
年 第 一 批 横渡 大 西洋 的 飞机 燃料 ,创造 了 飞机 不 着 陆 长 距离 飞行 的 世界 纪录 ， 
遗憾 的 是 ,加 入 量 是 汽油 的 1/10, 而 且 排 出 的 气体 气味 太 难 闻 。 

米 德 茉 和 他 的 同伴 继续 顽强 地 工作 ,实验 了 上 千 种 物质 ,还 是 没有 好 的 
结果 。 

后 来 他 们 又 回 过 头 来 研究 硒 和 磅 ,发 现 新 合成 出 的 二 乙 基 硒 的 抗 爆 震 性 能 
比 茶 胺 强 五 倍 , 二 乙 基 础 比 茶 胺 强 十 售 , 这 样 , 抗 爆 震 性 能 好 的 物质 是 找到 了 ,但 
因为 它们 具有 恶臭 味 而 无 法 应 用 。 

米 德 莱 对 实验 进行 了 仔细 分 析 发 现 , 有 良好 抗 爆 震 性 能 的 物质 都 是 些 重 元 
素 的 化 合 物 。 于 是 立即 动手 实验 第 四 主 族 的 锡 ,结果 令 人 满意 。 有 没有 更 好 的 
呢 ? 那 一 定 是 比 锡 更 重 的 铅 了 。1921 年 ,他 们 终于 发 明了 四 乙 基 铝 作为 汽油 的 
添加 剂 , 抗 爆 震 效果 很 好 ,只 要 在 1 工 汽油 中 加 入 1 g 四 乙 基 铝 ,汽油 的 抗 爆 震 
性 能 就 大 大 提高 。 而 且 制 取 四 乙 基 铝 的 原料 易 得 ,价格 便宜 ,并 且 有 水 果 香 味 ， 
束 这 样 ,借助 于 周期 表 这 张 “ 化 学 地 图 ”发 明了 性 能 良好 的 抗 爆 震 剂 。 米 德 菜 曾 
次 有 感触 地 提醒 人 们 :“ 门 捷 列 夫 元 素 周期 表 是 一 张 奇 妙 的 合成 图 ”。 

当然 ,由 于 四 乙 基 铅 能 造成 铅 污染 ,现在 已 被 性 能 更 好 的 抗 爆 震 剂 所 取代 。 

前 面 我 们 讨论 的 原子 结构 ,主要 是 处 于 基态 的 原子 结构 。 当 基态 原子 受到 
加 热 或 光照 时 ,外 层 低能 级 的 电子 接受 光子 跃迁 到 高 能 级 成 为 激发 态 。 激 发 态 
的 原子 是 不 稳定 的 ,在 很 短 的 时 间 内 ,电子 又 从 高 能 态 跃迁 回 低能 态 ,同时 以 光 
的 形式 放出 多 余 的 能 量 。 电 子 由 一 个 能 级 跃迁 到 另 一 个 能 级 ,原子 因此 而 发 身 
或 吸收 光子 形成 原子 光谱 。 由 于 原子 中 电子 能 级 的 高 低 及 分 布 是 每 个 元 素 所 特 
有 的 ,因此 诸 元 素 都 有 各 自 的 特征 光谱 ;而 谱 线 的 强度 又 与 该 元 素 的 原子 在 化 合 
物 中 的 含量 有 关 ,因此 可 以 用 原子 光谱 进行 定性 和 定量 分 析 。 下 面 仅 就 原子 发 
射 光 谱 和 吸收 光谱 进行 简单 的 介绍 。 


6. 3 原子. 光 谐 


由 于 原子 内 部 电子 运动 状态 发 生变 化 而 产生 的 发 射 光 谱 和 吸收 光谱 称 原子 
光谱 。 不 同 原子 的 能 级 图 各 不 相同 ,由 能 级 之 间 跃 迁 产 生 的 光谱 也 各 不 相同 。 


63 原子 光谱 J51 


因此 利用 原子 光谱 的 不 同 可 以 鉴别 不 同 的 元 素 , 从 光谱 线 的 强度 可 以 知道 各 元 
素 含量 的 多 少 。 


6.3.1 原子 发 射 光 谱 法 (AES ) 


原子 发 射 光 谱 法 是 利用 试 样 中 原子 受 外 能 激发 后 发 射 的 特征 光谱 来 检测 元 
素 的 存在 和 含量 的 分 析 方 法 ,一 般 简 称 为 发 射 光 谱 分 析 。 

发 射 光谱 分 析 包 括 两 个 过 程 :光谱 的 获得 和 光谱 的 分 析 。 为 了 获得 光谱 , 必 
须 经 历 下 列 步 又 : 

(1) 把 被 测 物 转变 为 气态 并 使 其 原子 化 (或 离子 化 ) ,再 激发 使 其 发 射 谱 线 ， 

一 步骤 是 借助 于 激发 光源 来 实现 的 。 

(2) 把 所 发 射 的 具有 各 种 波长 的 辐射 分 散 为 光谱 ,这 一 步骤 是 借助 于 光谱 
仪 中 的 分 光 装 置 来 实现 的 。 

(3) 对 分 光 后 得 到 的 不 同 波长 的 辐射 进行 检测 。 这 一 步 是 借助 于 检测 妖 来 
实现 的 。 et er eid 元 素 的 特征 
谱 线 可 进行 物质 的 定性 分 析 ; 谱 线 的 强 弱 与 元 素 的 含量 有 关 , 根 据 谱 线 的 强度 可 
进行 物质 的 定量 分 析 。 

发 射 光 谱 分 析 早 在 19 世纪 60 年 代 就 已 提出 ,在 20 世纪 30 年 代 得 到 迅速 
发 展 , 是 一 种 较 上 古老 的 仪 副 分 析 方 法 ,曾经 在 发 现 新 元 素 、 推 进 现代 原子 理论 的 
建立 、 各 种 无 机 物 的 分 析 等 方面 发 挥 了 重要 的 作用 。 近 几 十 年 来 ,由 于 各 种 新 光 
源 、 新 元 件 、 新 技术 的 采用 ,给 光谱 分 析 注 入 了 新 的 活力 ,使 这 一 古老 的 分 析 方 法 
直至 目前 仍 被 广泛 采用 。 

发 射 光 谱 分 析 具 有 灵敏 度 高 .选择 性 好 、 精 度 高 和 分 析 速 度 快 等 优点 。 不 足 
之 处 ,一 是 一 般 只 限于 元 素 分 析 , 主 要 用 于 分 析 金 属 和 少量 非 金属 ,对 典型 的 非 
金属 元 素 ,如 商 素 、 氧 \ 硫 、 毛 、 磷 等 ,由 于 外 层 电 子 很 难 激发 ,不 能 用 发 射 光谱 分 
析 法 进行 分 析 ; 二 是 对 于 高 含量 元 素 的 定量 分 析 误 差 较 大 ;三 是 对 于 超 微 量 元 素 
的 定量 分 析 灵 敏 度 不 够 。 


6.3.2 原子 吸收 光谱 法 (AAS ) 


原子 吸收 光谱 法 又 称 为 原子 吸收 分 光 光 度 法 ,简称 原子 吸收 法 。 它 是 利用 
从 光源 辐射 出 一 束 具 有 待 测 元 素 特征 谱 线 的 光 , 当 其 通过 试 样 蒸 气 时 ,被 蒸气 中 
符 测 元 素 的 基态 原子 所 吸收 ,根据 辐射 特征 谱 线 的 光 被 减弱 的 程度 ( 即 被 吸收 的 
程度 ) 可 测定 试 样 中 待 测 元 素 的 含量 。 试 样 蒸气 中 竺 测 元 素 的 基态 原子 数目 越 
多 , 则 光 被 吸收 得 越 多 , 即 待 测 元 素 的 含量 就 越 大 。 例 如 ,测定 试 液 中 铜 离子 的 
含量 时 , 先 将 试 液 喷射 成 筋 状 进入 火焰 原子 化 硕 , 含 铜 盐 的 委 滴 在 火焰 温度 下 挥 
发 并 生成 铜 原子 蒸气 。 用 铀 空心 阴极 灯 作 光源 , 它 能 辐射 出 波长 为 324.7 nm 
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的 铜 的 特征 谱 线 光 , 当 它 通过 一 定 厚度 的 铜 原子 蒸气 时 , 光 的 强度 因 部 分 光 被 蒸 
气 中 基态 铜 原子 吸收 而 减弱 ; 透 过 光 通 过 单 色 右 分 光 后 ,由 检测 右 测 得 铜 特征 谱 
线 光 被 减弱 的 程度 , 即 可 求 得 试 样 中 铜 的 含量 。 

原子 吸收 现象 早 在 19 世纪 就 被 发 现 ,但 长 期 以 来 ,原子 吸收 现象 仅 局 限于 
天 体 物理 学 的 研究 和 应 用 。 作 为 一 种 分 析 方 法 ,是 1955 年 由 澳大利亚 人 瓦尔 什 
(Walsh) 在 其 论文 “原子 吸收 光谱 在 分 析 化 学 中 的 应 用 ”中 正式 提出 的 。 

近 几 十 年 来 原子 吸收 光谱 法 得 到 了 迅速 发 展 。 该 分 析 方 法 已 趋 于 成 熟 , 被 
用 于 制定 国家 级 标准 。 原 子 吸收 光谱 法 具有 灵敏 度 高 ,干扰 少 或 易于 消除 、 准 确 
度 高 .应 用 范围 广 、 操 作 简 便 快 速 和 易于 实现 自动 化 等 优点 。 

与 发 射 光 谱 法 相 比较 ,原子 吸收 分 光 光 度 法 具有 下 列 特 点 : 

(1) 原子 吸收 分 析 法 只 能 做 定量 而 不 能 做 定性 分 析 。 要 分 析 样 品 中 的 某 一 
元 素 就 必须 使 用 相应 的 空心 阴极 灯 ,不 能 进行 未 知 元 素 的 分 析 , 因 此 往往 与 发 射 
光谱 配合 使 用 。 

(2) 发 射 光谱 只 适用 于 微量 元 素 的 测定 ,不 适合 于 常量 分 析 。 而 原子 吸收 
分 析 法 既 可 进行 常量 分 析 也 可 进行 微量 分 析 。 

(3) 原子 吸收 分 析 法 是 根据 基态 原子 对 共振 辐射 的 吸收 进行 测定 ,因此 灵 
敏 度 高 。 奉 使 用 无 火焰 原子 化 器 还 可 以 进一步 提高 灵敏 度 , 相 对 灵敏 度 可 达 
10 ”一 10 “g"mL ,绝对 灵敏 度 可 达 10 "一 10 3g。 

虽然 原子 吸收 光谱 法 具有 许多 优点 ,但 也 有 其 局 限 性 。 如 测定 不 同 元 素 时 ， 
需要 更 换 不 同 的 空心 阴极 灯 ,不 利于 多 种 元 素 的 同时 测定 等 。 尽 管 如 此 ,原子 吸 
收 光谱 法 仍 是 一 种 有 效 的 分 析 手 段 ,广泛 应 用 于 科研 和 生产 的 各 个 部 门 。 

孤立 原子 单独 存在 毕竟 很 少 ,物质 更 多 是 以 分 子 或 固体 等 聚集 态 形式 存在 。 
那么 分 子 中 的 原子 以 及 固体 等 聚集 态 中 的 粒子 ,是 靠 什么 力 结合 的 呢 ? 靠 化 学 
键 、 分子 间 力 及 氧 键 等 结合 ,这 将 在 后 面 予 以 介绍 。 


思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ?如 不 正确 ,请 说 明 原因 。 

(1) 原子 轨道 是 指 原子 核 外 电子 出 现 概率 最 大 的 区 域 。 

(2) 因为 流沙 数 有 一 定 的 物理 意义 ,因此 n、i、m 三 个 量子 数 的 取 值 有 一 定 限 制 , 只 有 满 
足 一 定 关 系 的 取 值 得 到 的 函数 才能 描述 电子 的 运动 状态 。 

(3) 因为 p 轨道 是 8 字形 的 ,所 以 处 于 该 轨道 的 电子 是 沿 着 8 字形 的 轨道 运动 。 

(4) 波 函 数 角度 分 布 图 中 的 正 负 号 代表 所 带电 荷 的 正 负 。 

(5) 因为 第 三 周期 只 有 8 个 元 素 , 因 此 第 三 电子 层 最 多 可 容纳 8 个 电子 。 

(6) 所 谓 钢 系 收缩 ,是 指 铀 系 元 素 的 原子 半径 随 着 原子 序数 的 递增 而 逐渐 减 小 的 现象 。 

(7) 由 于 屏蔽 效应 和 销 穿 效应 等 因素 的 影响 ,4s 轨道 的 能 级 总 是 低 于 3d 能 级 。 

(8) 对 于 多 电子 原子 中 的 电子 ,其 轨道 运动 状态 仍 可 用 ww (7r,0,q) 来 描述 ,只 是 其 波 函 
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数 的 具体 形式 不 同 , 但 其 波 函 数 的 角度 部 分 与 氢 原 子 是 相同 的 。 
(9) 电子 云 密度 大 的 地 方 , 电 子 出 现 的 概率 也 大 。 
2. 写 出 下 列 各 题 中 缺少 的 量子 数 。 


(1) 2 一 ?, /一 2,M 一 0,7. 一 十 172 (2) 7 一 2, /一 ?,M 一 一 ] ,7 一 一 1/2 
(3) n=4,l=3,m=0,m,=? (4) n=3,l=1,m==?,m, 三 十 1/2 
3. 假设 有 下 列 各 套 量 子 数 , 指 出 哪儿 种 不 能 存在 。 

Cl Bal Ca ty G3) 22227272 

(4) 1530y0y0 52 一 《05 一 人工 /2 


4. 在 下 列 电子 构 型 中 , 哪 一 种 属于 基态 ? 哪 一 种 属于 激发 态 ? 哪 一 种 纯 属 错误 构 型 ? 

Cl Ta Zo De: (2) 1s’2s:2p°383d’ (3) Ls Ze"2p 3 .3p: (4) ls*28”2p° 38} 

5. 下 列 给 出 的 各 元 素 原 子 的 电子 排 布 式 ,各 自 违背 了 什么 原理 ,并 写 出 改正 的 电子 排 布 
式 ( 假 设 它们 都 处 于 基态 )。 

Cl 机 (1s) (287 

(C27 (LSY (C28) Co) 《和 站 类 

(3 久 (1s) (2p) 

6. 已 知 某 元 素 在 氮 前 , 当 此 元 素 的 原子 失去 3 个 电子 后 , 它 的 角 量 子 数 为 2 的 轨道 内 电 
于 恰巧 为 半 充 满 , 试 推断 该 元 素 的 名 称 。 

7. 试 讨论 Se、Sb 和 Te 三 元 素 在 下 列 性 质 方面 的 递 变 规律 : 

(1) 金属 性 (2) 电 负 性 (3) 原子 半径 (4) 第 一 电离 能 

8. 设 有 元 素 A.BC、.D、E.G、L 和 了 M, 试 按 下 列 所 给 予 的 条 件 ,推断 出 它们 的 符号 及 在 周 
期 表 中 的 位 置 ( 周 期 \ 族 ) ,并 写 出 它们 的 外 层 电 子 构 型 。 

(1) A、B、C 为 同一 周期 的 金属 元 素 , 已 知 C 有 三 个 电子 层 , 它 们 的 原子 半径 在 所 属 周期 
中 为 最 大 , 且 A 二 B>C; 

(2) D、 上 为 非 金属 元 素 , 与 氢化 合生 成 HD 和 HE, 在 室温 时 DD 的 单质 为 液态 ,E 的 单质 
为 固态 ; 

(3) G 是 所 有 元 素 中 电 负 性 最 大 的 元 素 ; 

(4) 工 单质 在 常温 下 是 气态 ,性质 很 稳定 ,是 除 氨 以 外 最 轻 的 气体 ; 

(5) M 为 金属 元 素 , 它 有 四 个 电子 层 , 它 的 最 高 正 氧化 数 与 氯 的 最 高 正 氧化 数 相同 。 


9. 填充 下 表 ， 
外 层 电子 构 型 | ”原子 中 未 成 对 电子 数 金属 或 非 金 属 


3di4s? 
3 


10. 今 有 A、B.C.D 四 种 原子 ,已 知 : 

9 它们 最 外 层 电 子 数 相应 为 2.2、1、7; 

GO A、B、C.D 四 元 素 处 于 同一 周期 ,此 周期 的 稀有 气体 最 外 层 电 子 构 型 为 4s* 4p'; 
BB A、C 原 子 的 次 外 层 电子 数 均 为 8,B.D 原子 的 次 外 层 电子 数 均 为 18。 
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问 :(1) A、B、C.D 四 元 素 所 处 周期 ? 
(2) A、B、C.D 四 元 素 所 处 的 族 ? 
(3) A、B.C.D 分 别 是 什么 元 素 ? 
11. 填充 题 : 
(1) 氧 的 第 一 电离 能 稍 低 于 氮 , 这 是 因为 ” 。 
(2) 副 族 元 素 都 是 金属 ,这 是 因为 
(3) 如 果 氧 原子 的 一 个 电子 处 于 gr， ,wz 状态 , 则 该 电子 处 于 第 电子 层 ， 








亚 层 ， 轨道 ,其 波 函 数 角度 分 布 图 的 图 形 为 ,电子 云 角度 分 布 图 的 
图 形 为 ,电子 云图 的 图 形 为 ,该 电子 离 核 的 平均 距离 用 图 来 描述 ， 


该 电子 具有 的 能 量 为 , 目 旋 状 态 用 来 描述 。 


分 子 结构 与 晶体 结构 





分 子 是 保持 物质 基本 化 学 性 质 的 最 小 微粒 ,又 是 参与 化 学 反应 的 基本 单元 
之 一 。 分 子 的 性 质 除 取决 于 分 子 的 化 学 组 成 外 ,还 取决 于 分 子 的 结构 。 分 子 的 
结构 通常 包括 两 方面 的 内 容 :一 是 直接 相 邻 的 原子 间 强 的 作用 力 ( 即 化 学 键 ) ;二 
是 分 子 中 的 原子 在 空间 的 相对 排列 , 即 空间 构 型 。 


7.1 化 学 键 


鲍 林 在 其 名 著 《 化 学 键 的 本 质 ) 中 提出 了 化 学 键 的 定义 。 人 简单 来 讲 ,“ 化 学 键 
是 指 分 子 内 部 原子 之 间 强 烈 的 相互 作用 力 ”。 

化 学 变化 的 实质 是 原子 的 重新 排列 组 合 , 化 学 变化 过 程 是 旧 化 学 键 断 裂 和 
新 化 学 键 形成 的 过 程 。 化 学 键 概念 是 化 学 基本 理论 的 重要 组 成 部 分 ,学 习 了 化 
学 键 知 识 就 掌握 了 化 学 知识 的 一 把 钥匙 。 以 大 家 熟悉 的 金刚 石 、 石 墨 和 Ceo 为 
例 。 它 们 虽然 都 是 由 碳 原子 组 成 ,但 由 于 几何 构 型 不 同 ( 金 刚 石 中 的 碳 原 子 是 按 
正四 面体 来 排 布 的 ,石墨 是 层 状 结 构 , 而 Ceo 是 笼 型 结构 ) ,化学键 不 同 ( 金 刚 石 
中 的 碳 原 子 都 是 以 共 价 键 结合 的 ,石墨 同一 层 中 的 碳 原 子 是 徘 共 价 键 结合 、 而 层 
间 是 以 分 子 间 力 结合 ,Coo 分 子 中 的 共 价 键 既 有 定 域 键 、 也 有 离 域 键 ) ,从 而 市 来 
性 质 上 的 巨大 差别 ,因此 过 去 没有 人 会 想到 它们 具有 完全 相同 的 组 成 。300 多 
年 前 ,意大利 佛 罗 伦 李 科 学 院 的 院士 们 ,在 研究 珍 贯 的 金刚 石 是 由 什么 材料 组 成 
时 , 曾 引 发 出 一 起 离奇 的 案件 :1649 年 初夏 的 一 天 ,在 明媚 的 阳光 下 ,这 些 院士 
聚 在 花园 的 一 只 石 梨 劳 , 用 放大 镜 细 细 地 观察 放 在 昌 中 央 的 一 粒 金 刚 石 。 突 然 
间 , 那 只 灿 灿 发 亮 的 金刚 石 项 刻 消失 了 。 人 们 找 遍 周围 的 草坪 ,也 不 见 金 刚 石 的 
踪影 。 一 位 院士 说 ,他 似乎 看 见 在 石 昌 中 央 曾 冒 起 一 缕 青 烟 。 这 就 更 奇怪 了 ，, 难 
道 金刚 石 成 了 妖怪 ,化 作 青 烟 汐 走 了 ? 

金刚 石 不 经 而 飞 的 离奇 案件 被 载 人 佛罗伦萨 科学 院 的 大 事 记 中 。 直 到 1776 
年 (127 年 后 ) 才 由 著名 的 科学 家 拉 瓦 锡 (Lavoisier) 破 解 了 这 一 迷 案 。 这 一 年 , 拉 瓦 
锡 把 金刚 石 放 在 钟 黑 内 ,用 上 是 透镜 聚集 太阳 光照 射 , 金 刚 石 又 消失 了 。 拉 瓦 锡 让 钟 
四 里 的 气体 和 澄清 的 石灰 水 作用 ,形成 白色 沉淀 ,这 正和 燃烧 石墨 所 得 的 结 末 一 
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样 。 于 是 , 拉 瓦 锡 得 出 了 结论 :构成 金刚 石和 石墨 的 物质 基本 是 一 样 的 ,都 是 碳 。 

1797 年 ,英国 化 学 家 特 南 (Tennan) 将 一 粒 金 刚 石 放 在 充满 氧气 的 密封 金 钵 
中 灼 烧 ,让 金刚 石 完 全 燃烧 掉 , 然 后 测定 金 钵 中 的 二 氧化 碳 , 发 现 与 相同 质量 的 
石墨 燃烧 所 获得 的 二 氧化 碳 质量 完全 一 样 。 这 就 是 说 ,金刚 石 与 石墨 一 样 ,都 是 
全 部 由 碳 原子 构成 的 碳 的 单质 。 

1955 年 ,一 组 英国 科学 家 在 3 000 “CC 和 超过 10” Pa 的 压力 下 ,在 世界 上 首 
次 将 石墨 转变 成 金刚 石 , 从 而 再 一 次 雄辩 地 向 世人 证 明 , 金 刚 石和 石墨 都 是 由 碳 
组 成 的 。 

上 述 例子 充分 说 明 化 学 键 对 物质 性 能 的 影响 。 

人 们 经 过 一 个 世纪 的 探讨 ,对 化 学 键 本 质 的 认识 逐步 深化 。 现 在 认为 最 基 
本 的 化 学 键 类 型 有 三 种 :离子 键 、. 共 价 键 和 金属 键 。 下 面 分 别 介绍 前 两 种 类 型 的 
化 学 键 以 及 有 关键 型 变异 现象 ,金属 键 将 在 化 学 与 材料 一 章 中 介绍 。 


7.2 离子 键 和 高 子 化 合 物 


氯 化 钠 (NaCl) 是 最 典型 的 离子 化 合 物 。Na 是 周期 表 第 一 主 族 的 元 素 , 具 有 
很 蝇 的 金属 性 , 易 失 去 电子 。Cl 是 周期 表 第 七 主 族 的 元 素 , 具 有 很 强 的 非 金属 性 ， 
易 获 得 电子 。 当 Na 原子 和 Cl 原子 接近 时 ,Na 原子 失去 一 个 电子 生成 十 1 价 离 
子 , 而 Cl 原子 获得 一 个 电子 成 为 一 1 价 的 离子 ,两 种 离子 借 静 电 作 用 力 相 结合 ,这 
种 强烈 的 静电 作用 力 称 为 离子 键 ,由 离子 键 结合 成 的 化 合 物 称 为 离子 化 合 物 。 

正 负离子 间 的 静电 作用 力 是 很 强 的 ,因此 室温 下 离子 化 合 物 呈 固态 ,熔点 都 
较 高 (NaCl 的 熔点 是 801 'C ,CaF; 的 熔点 是 1 360YC ) 。 熔 融 状 态 的 离子 化 合 物 
可 以 导电 。 

离子 键 的 特点 是 没有 方向 性 和 饱和 性 。 这 是 因为 正 负离子 在 空间 的 各 个 方 
四 上 吸引 腊 号 离子 的 能 力 相 同 , 只 要 周围 空间 许可 , 正 负 离子 总 是 尽 可 能 多 地 吸 
引 各 个 方向 上 的 异 号 离子 。 但 是 ,因为 正 负 离子 都 有 一 定 的 大 小 ,因此 限制 了 邻 
接 异 号 离子 的 数目 。 与 每 个 离子 邻接 的 异 号 离子 数 称 为 该 离子 的 配 位 数 ， 例 
如 ,Cs 的 半径 比 Na 的 大 ,在 NaCl 晶体 中 Nar+ 的 配 位 数 是 6, 在 CsCl 晶体 中 
Cs 的 配 位 数 是 8, 可 见 配 位 数 主要 决定 于 正 负 离子 的 相对 大 小 。 另 外 ,NaCl 蜡 
体 中 每 个 Na' 离子 不 仅 受 到 靠 它 最 近 的 六 个 Cl- 的 吸引 ,而 且 还 受到 稍 远 一 此 
的 Na 的 排斥 以 及 更 远 一 些 的 Cl 的 吸引 等 ,这 也 说 明 离子 键 没有 饱和 性 。 

在 通常 条 件 下 ,由 正 负 离子 通过 离子 键 交替 连接 构成 离子 晶体 。 在 NaCl 
晶体 中 我 们 无 法 单独 划 出 一 个 NaCl 分 子 , 因 此 只 能 把 整个 晶体 看 作 一 个 巨大 
的 分 子 ,符号 NaCl 只 表示 NaCl 晶体 中 Nat 和 Cl 物质 的 量 的 简单 整数 比 , 仅 
是 氯 化 钠 的 化 学 式 。 
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离子 化 合 物 在 现代 生活 中 很 重要 , 表 7. 1 列举 了 某 些 离子 化 合 物 的 重要 用 途 。 
表 7.1 某 些 离子 化 合 物 - 


离子 化 合 物 典型 用 途 
AgNO; 用 于 镀 银 和 制备 其 他 银 的 化 合 物 
Al(OH); 医药 上 作 抗 酸 剂 ,用 于 治疗 胃酸 过 多 和 十 二 指 肠 溃 疡 
Nas AsO: 早期 用 作 除 草 剂 ,有毒 
Na; BO ,10H2:O 硼砂 可 作 外 用 消毒 剂 ,用 于 制造 玻璃 担 次 及 防水 织物 的 处 理 
BaO, 实验 室 制备 过 氧化 氨 , 用 作 铝 焊 引 火 剂 .漂白 剂 等 
BaSO, 用 于 消化 道 的 X 射线 检查 
CaO 俗称 石灰 或 生石灰 ,主要 用 作 建 筑 材料 、 耐 火 材 料 , 还 广泛 用 于 
冶金 、 制 糖 .造纸 .玻璃 .纯碱 等 工业 
KI 含 碘 食盐 中 的 一 种 常用 的 添加 剂 
MgSO, .7H;O 泻药 
NaCl 食盐 ,是 制备 金属 钠 、 握 气 、 烧 碱 、 纯 碱 、 漂 白粉 等 的 重要 化 工 原料 
NaOH 烧碱 ,重要 化 工 原料 ,用 于 制 人 造 纤维 、 制 皂 、 造 纸 等 
NaF 含 氟 牙 襄 的 添加 剂 
NH NO， 用 作 肥 料 
《N 丽 SO 用 作 肥 料 
(NH,);PO, 用 作 肥 料 
Pb; O， 铅 红 , 用 作 钢 铁 制品 油漆 涂 层 的 底 漆 
ZnO 对 皮肤 有 收敛 作用 ,用 于 各 种 药 用 软膏 
ZnS 荧光 材料 


x 引 上 自 朱 传 征 ,高 剑 男 主编 4 现代 化 学 基础 》,117 页 ,华东 师范 大 学 出 版 社 ,1998 


离子 键 理论 很 好 地 说 明了 离子 化 合 物 的 形成 和 性 质 , 但 不 能 说 明 相 同 原子 
如 何 形成 单质 分 子 ( 如 0O;,、N; 等 ) ,也 不 能 说 明 电 负 性 相近 的 元 素 原 子 如 何 形成 
化 合 物 分 子 ( 如 HO、NH; 等 ) 。 
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为 摘 述 像 0 和 NH; 等 这 类 分 子 的 本 质 和 特征 ,提出 了 共 价 键 理论 。 表 
7.2 列 举 了 一 些 重 要 的 共 价 化 合 物 及 其 用 途 。 共 价 键 的 本 质 是 在 近代 量子 力学 
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理论 建立 后 才 得 到 阐明 的 。 原 子 形成 分 子 时 ,电子 的 运动 状态 会 发 生变 化 。 要 
描述 分 子 中 电子 的 运动 状态 ,按理 应 当 解 分 子 的 梧 定 记 方 程 。 但 由 于 分 子 的 
梯 定 唐 方 程 全 都 比较 复杂 ,至 今 尚 无 法 精确 求解 ,因此 只 能 作 一 些 近 似 的 假设 
来 简化 计算 过 程 。 不 同 的 假设 代表 了 不 同 的 物理 模型 。 一 种 观点 认为 共 价 键 
的 本 质 是 由 于 原子 相互 连接 时 轨道 重合 ,原子 间 通 过 共用 自 旋 相反 的 电子 对 
使 能 量 降低 而 成 键 ; 男 一 种 观点 是 把 分 子 看 成 一 个 整体 ,其 中 电子 不 再 从 属于 
某 一 个 原子 ,而 在 整个 分 子 中 运动 。 前 者 发 展 为 价 键 理论 ,而 后 者 则 发 展 为 分 
子 轨 道理 论 。 除 此 之 外 ,在 研究 配合 物 时 ,考虑 到 过 渡 金 属 中 心 离子 和 配 位 体 
之 间 相 互 作用 的 特殊 情况 ,还 发 展 了 配 位 场 理 论 , 这 三 种 理论 从 不 同方 面 反映 


了 化 学 键 的 本 质 。 


一 氧化 碳 (CO) 


二 氧化 碳 (CO， ) 


甲烷 (CH ) 


乙醇 (C,H; OH) 


蔗糖 (Ci Hz O11) 


表 7.2 某 些 重要 的 共 价 化 合 物 ” 


说 明 
用 水 煤气 法 、 电 解 水 法 及 从 天 然 气 或 裂解 石油 气 制 
取 , 用 于 合成 所 和 制 氯化氢 。 液 氢 可 作 航 天 燃料 , 氧 
作为 新 能 源 正 受到 重视 
燃烧 不 完全 产生 的 一 种 有 毒气 体 ,是 煤气 的 主要 成 
分 ,者 与 血红 蛋白 中 的 铁 配 合 , 会 使 其 丧失 输 氧 的 功 
能 。 可 用 于 制备 纯 镍 : 


人 
Ni+4CO(g) 一 > Ni(CO), —> Ni 十 4CO(Cg) 
不 纯 纯 纯 


大 多 数 有 机 化 合 物 的 氧化 产物 之 一 ,植物 光合 作用 就 
是 吸收 二 氧化 碳 放出 氧气 。 大 量 用 于 制备 各 种 碳酸 
盐 , 生 产 汽水 等 饮料 。 干冰 (固态 二 氧化 碳 ) 用 作 制 冷 
剂 和 灭火 剂 。 大 气 中 CO; 浓度 增加 ,导致 地 面 温度 
升 高 ,极地 冰 融 化 ,海平 面 上 升 等 温室 效应 


又 称 沼气 ,是 重要 的 化 工 原料 ,可 用 来 制备 乙 烘 、 甲 
醛 、 氢 氰 酸 、 毛 仿 、 四 和 握 化 碳 等 


俗名 酒精 , 作 酒 类 饮料 的 乙醇 用 糖 类 (如 淀粉 、 芒 


. 糖 ) 发 酵 制 得 ,工业 乙醇 采用 乙烯 合成 法 。 是 一 种 


常用 的 清 毒 剂 和 防腐 剂 。 可 用 来 制备 乙 醛 、 三 氧 
乙 醛 和 各 种 乙 酯 等 


亦 称 食 糖 
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续 表 
化 合 物 说 明 
维生素 C 
() 
HO | 
As 
i 和 具有 防治 坏 血 病 的 功能 , 故 又 称 抗坏血酸 。 有 了 强 的 还 
Gi > 原 性 和 解毒 功能 ,广泛 存在 于 新 鲜 水 果 及 绿叶 蔬菜 中 
已 OH 
HO We 
(GS 
起 
H CH,;OH 
磺胺 噬 只 
< | 磺胺 药 之 一 
HN 》 SONH 一 CN_ 
尼古丁 
SN 烟草 中 主要 的 生物 碱 ,高 浓度 时 是 一 种 致命 的 毒物 
SN | 
GEE 
3,4 一 莱 并 世 
来 源 于 煤 .石油 .木材 的 燃烧 ,沥青 的 熔 浇 ,汽车 废气 
工 排放 ,炉灶 .卷烟 的 烟雾 ,过热 烹 调 的 油 雾 ,有 极 强 的 


是 从 者 be 


乙酰 水 杨 酸 (阿司匹林 ) 


COOH 
具有 退 热 .镇 痛 、 抗 风湿 等 作用 
六 OcCocH; 
SS 


x* 参考 朱 传 征 、 高 剑 男 主编 6 现代 化 学 基础 》,122 一 123 页 ,华东 师范 大 学 出 版 社 ,1998。 部 分 化 合 物 
进行 了 改动 


7.3.1 价 键 理论 


价 键 理论 简称 VB 理论 ,又 称 电 子 配对 法 ,是 海 特 勒 (Heitler) 和 伦敦 (Lon- 
don) 运 用 量子 力学 原理 处 理 HH; 分 子 结果 的 推广 , 鲍 林 对 “现代 化 学 键 理论 ”的 
建立 也 做 出 了 突出 贡献 。 

1927 年 德国 化 学 家 海 特 勒 和 伦敦 近似 求解 H; 的 杖 定 记 方 程 ,成 功 地 得 到 
了 H; 的 波 函 数 ys 和 ya、 相应 的 能 量 Es 和 En, 以 及 能 量 与 核 间 距 R 的 关系 ( 见 
图 分 
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电子 目 旋 相反 的 氧 原 子 A 和 B 相互 靠近 时 ,两 个 原子 轨道 相互 重合 ,形成 
分 子 波 函数 ys ,处 于 ys 中 的 电子 配对 
成 键 。 这 时 电子 既 受 A 核 的 吸引 又 受 
B 核 的 吸引 ,因此 形成 H; 以 后 系统 能 
量 降 低 , 在 核 间 距 为 R。 时 系统 能 量 最 
低 。 两 核 继续 靠近 时 , 因 核 间 库 仑 斥 力 
增 大 使 系统 能 量 升 高 。 如 将 两 个 氨 原 
子 在 无 穷 远 处 的 能 量 定 为 零 , 则 R= R。 
时 的 能 量 Fs 为 一 负 值 ,说 明 处 于 ys 状 _2 
态 的 氧 分 子 是 稳定 存在 的 。 这 种 状态 -3 
称 为 基态 , 亦 称 吸引 态 。 -4 

电子 目 诈 平行 的 两 个 所 原子 相互 R/a, 

徘 近 时 , 因 相 互 排斥 作用 ,使 系统 能 量 ee 

高 于 两 个 单独 存在 的 氧 原子 能 量 之 和 。 间距 尺 变 化 示意 图 

它们 越 是 靠近 能 量 越 升 高 ,这 样 就 不 能 

形成 稳定 的 HH; 分 子 ,只 能 以 两 个 游离 的 氧 原子 存在 。 这 种 不 稳定 的 状态 ya 称 
为 H; 分 子 的 排斥 态 。 海 特 勒 和 伦敦 运用 量子 力学 处 理 HH; 分 子 的 结果 表明 ,两 
个 氧 原子 之 所 以 能 形成 稳定 的 氢 分 子 , 是 因为 两 个 原子 轨道 互相 重 友 ,使 两 核 间 
电子 的 密度 增 大 ,犹如 形成 一 个 电子 桥 把 两 个 氨 原 子 核 牢 牢 地 结合 在 一 起 。 量 
子 力学 原理 前 明了 共 价 键 的 本 质 , 这 是 一 个 极 大 的 成 就 。 A H。 所 取得 的 成 
就 推广 到 多 原子 分 子 , 便 形成 了 价 键 理论 。 

1. 价 键 理论 的 基本 要 点 

(1) 含有 目 旋 方 向 相反 未 成 对 电子 的 原子 相互 接近 时 可 形成 稳定 的 化 
学 键 。 

如 当 两 个 氨 原 子 互 相 接近 时 ,它们 各 有 一 个 未 成 对 的 电子 , 若 未 成 对 电子 自 
旋 相 反 时 即 可 配对 成 键 ,形成 H; (H 一 H) 分 子 。 氮 原子 有 三 个 未 成 对 电子 , 因 
此 可 以 同 为 一 个 氨 原 子 的 三 个 未 成 对 电子 配对 形成 N; (NE=EN) 分 子 。 

(2) 在 形成 共 价 键 时 ,一 个 电子 和 另 一 个 电子 配对 后 ,就 不 再 和 第 三 个 电子 
配对 。 

上 述 两 条 决定 了 共 价 键 的 饱和 性 。 

(3) 原子 在 形成 分 子 时 ,原子 轨道 重生 得 越 多 , 则 形成 的 化 学 键 越 稳 定 。 而 
原子 中 p、d\f 等 轨道 在 空间 有 一 定 取 向 ,因此 原子 轨道 重生 时 ,在 核 间 距 一 定 的 
情况 下 ,总 是 沿 着 重 倒 最 多 的 方向 进行 ,因此 共 价 键 有 方向 性 。 

以 HCl 分 子 的 成 键 过 程 为 例 : 

氨 原 子 只 有 一 个 1s 电子 ,其 原子 轨道 角度 分 布 图 是 球形 对 称 的 。 而 氧 是 


E/eV 
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17 号 元 素 , 电 子 构 型 为 1s:2s22p5s38 38 ,36 轨道 有 一 个 未 成 对 电子 (假设 处 于 
3p. 轨道 ) , 则 成 键 应 是 氧 原子 的 1s 电子 与 氯 原子 的 3p; 电子 ,其 原子 轨道 的 重 
丢 方 式 有 如 图 7. 2 所 示 的 几 种 方式 。 


y C 》 


(a) (b) (c) 
图 7.2 s 和 op 轨道 的 三 种 重 释 方式 


在 两 核 距 离 一 定 的 情况 下 , 则 有 : 

@ 当 互 沿 z 轴 向 Cl 接近 时 ,原子 轨道 可 达 最 大 重合 ,生成 稳定 的 分 子 [ 见 
图 7. 2Ca) | 

@ 当 互 沿 > 轴 向 Cl 接近 时 ,原子 轨道 重 和 至 最 少 ,因此 不 能 成 键 [ 见 图 7. 2(b) ]。 

@ 当 HH 沿 着 其 他 方向 与 Cl 接近 时 ,也 达 不 到 像 沿 xz 方 品 接近 重合 那 么 多 
[ 见 图 7.2(c)j], 因 此 结合 不 稳定 ,H 将 移 向 xz 方 问 。 

由 上 述 讨 论 可 知 , 共 价 键 具有 方 同 性 和 饱和 性 。 因 为 共 价 键 的 形成 是 原子 
轨道 相互 重 公 的 结果 ,所 以 根据 轨道 重 伙 方向、 方式 及 重合 部 分 的 对 称 性 可 划分 
为 不 同类 型 ,最 常见 的 是 o 键 和 7 键 。 

2. 共 价 键 的 类 型 

(1) c 键 ”如果 两 个 原子 轨道 沿 键 轴 ( 成 键 原 子 核 连 线 ) 方 各 " 头 磁 头 ” 进 行 
重 夫 ,轨道 重 和 到 部 分 沿 键 轴 呈 圆柱 形 对 称 ( 沿 键 轴 方向 旋转 任何 角度 ,轨道 的 形 
状 、 大 小 、 符 号 都 不 变 的 对 称 叫 圆柱 形 对 称 ) ,这 种 共 价 键 称 为 o 键 ,如 7.3(a) 图 
所 示 。 

(2) r 键 ”如果 两 原子 轨道 
按 “ 户 并肩 ”的 方式 发 生 重合, 轨 
道 重合 部 分 对 等 地 分 布 在 包括 键 
轴 在 内 的 平面 (又 称 镜面 ) 上 下 两 
侧 , 呈 镜 面 反 对 称 ( 通 过 镜面 原子 
轨道 的 形状 、 大 小 相同 ,符号 相 
反 , 这 种 对 称 性 叫 镜面 反对 称 )。 
这 种 共 价 键 称 为 x 键 。 如 图 7.3 
(b) 所 示 。 由 两 个 d 轨道 重合 ,还 
可 以 得 到 8 键 ,这 里 不 再 介绍 。 图 7.3 o 键 与 x 键 ( 重 从 方 式 ) 示 意图 
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共 价 单 键 一 般 是 c 键 。 在 共 价 双 键 和 三 键 中 ,除了 键 外 ,还 有 rr 键 。 一 般 
单 键 是 一 个 c 键 ; 双 键 是 一 个 c 键 、 一 个 r 键 ;三 键 是 一 个 c 键 .两 个 rx 键 。 表 
7.3 给 出 了 cc 键 和 r 键 的 一 些 特性 。 


表 7.3 gag 键 与 x 键 的 某 些 特征 比较 


键 的 类 型 x 键 
原子 轨道 重 倒 方式 沿 键 轴 方 向 “ 头 碰 头 重 到 | 沿 键 轴 方 向 “ 肩 并 肩 ” 重 又 
原子 轨道 重 释 部 位 两 原子 核 间 , 键 轴 处 键 轴 的 上 下 方 , 键 轴 处 是 零 
原子 轨道 重 又 程度 大 较 小 

键 的 强度 较 大 较 小 

化 学 活泼 性 稳定 较 活泼 





从 表 7. 3 可 以 看 出 ,与 o 键 比较 ,x 键 化 学 反应 性 活 泌 。 当 条 件 合适 时 ,可 
打开 双 键 发 生 加 成 反应 。 打 开 双 键 实际 上 只 是 打开 x 键 ,保留 o 键 。 

在 化 学 反应 的 过 程 中 ,化 学 键 的 个 数 不 变 ,但 键 能 在 改变 。 例 如 当 C 一 C 双 
键 改组 成 为 两 个 C 一 C 单 键 时 , 键 能 总 是 增加 , 即 :2EC 之 及 。 了 解 化 学 反应 过 
程 中 有 无 c 键 变 为 x 键 或 x 键 变 为 c 键 ,常常 可 以 预见 化 学 反应 的 一 些 性 质 。 

(3) 键 型 转换 和 反应 性 质 ”分 三 种 情况 来 讨论 : 

QD 当 反 应 有 键 变 为 x 键 时 ,通常 是 吸 热 反 应 。 例 如 ,烷烃 裂解 反应 有 部 
分 5 键 变 为 x 键 ,A 互 为 正 值 。 


A H H H 
ee (—C + = 
H H H | 


(70) (6c 十 1r) 


这 征 一 个 吸 热 箭 增加 (十 .十 型 ) 的 反应 。 按 照 吉 布 斯 方程 AG 二 A 晶 一 TAS 来 分 
析 , 只 有 升 高 温度 使 AG<0 ,反应 才能 顺利 进行 。 
多 当 反 应 有 x 键 变 为 o 键 时 ,通常 是 放 热 反应 。 例 如 合成 氨 反 应 


《4a 十 2r) (60) 


这 是 一 个 放 热 粹 减少 (一 一 型 ) 的 反应 , 升 高 温度 会 使 平衡 常数 下 降 。 在 合成 氨 
的 反应 中 , 升 高 温度 会 使 反应 速率 加 快 ,但 转化 率 会 降低 ,就 是 这 种 微观 因素 决 
定 宏 观 性 质 的 表现 。 

3 无 c 键 和 键 键 型 转换 的 反应 ,例如 酯 化 反应 、 酯 的 水 解 反应 和 醇 解 反 
应 等 。 一 般 反 应 热 都 很 小 ,经 常 是 利用 增加 反应 物 的 浓度 和 取 走 产物 等 方法 促 
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进 反 应 正 回 进行 。 

由 上 述 讨论 可 见 ,物质 的 各 种 宏观 性 质 都 有 其 内 部 的 结构 根源 。 

共 价 键 的 性 质 ,可 以 通过 表征 键 的 性 质 的 某 些 物理 量 来 描述 。 如 键 长 、 刍 
角 、 键 级 以 及 键 能 等 ,统称 为 键 参数 。 

3. 键 参数 

(1) 键 能 ”在 298 K 和 100 kPa 条 件 下 ,将 1 mol 气态 共 价 分 子 AB 拆 开 成 
A 和 B 气态 原子 所 需 的 能 量 称 为 键 能 (这 里 所 说 的 是 共 价 键 的 键 能 ,表征 离子 
键 强 度 的 叫 晶 格 能 ,而 表征 金属 键 的 强度 的 叫 内 聚 能 ) 。 

不 同 的 原子 形成 不 同 的 化 学 键 , 结 合力 不 同 , 键 能 就 不 同 。 表 7.4 列 举 了 一 
些 常见 共 价 键 的 键 能 数据 ,数值 都 比较 大 。 键 能 数据 不 是 直接 测定 的 实验 值 , 而 
是 根据 大 量 实验 数据 综合 得 到 的 一 种 近似 平均 值 。 例 如 ,HO 中 有 两 个 0 一 HH 
键 , 要 断 开 第 一 个 0 一 H 键 所 需 能 量 为 502 kJ.*mol ,而 断 开 第 二 个 O 一 H 键 
只 需 426 kj "mol  。 表 中 所 列 0 一 HH 键 的 键 能 为 465 kJ*mol ,这 是 测定 一 系 
列 化 合 物 中 的 O 一 H 键 键 能 取 其 平均 值得 到 的 。 一 般 来 说 , 键 能 越 大 表明 键 越 
牢固 ,由 该 键 构 成 的 分 子 也 就 越 稳定 。 


表 7.4 常见 共 价 键 键 能 (298 K,100 kPa, 单 位 :kJ'mol  ) 


亲生 H F Cl Br I O S N P CE si 
H 436 
565 155 
音 Cl ‘431 252 243 
Br 368 239 218 193 
I 297 一 209 180 151 
O 465 184 205 一 201 138 
S 364 340 272 214 一 一 264 
N 389 372 2Ol Zs 201 201 247 159 
键 E 38 400 338 272 214 52 20 300 214 
eC 5 ‘A486 WW 人 6 29 39 289 203 264 $331 
Si 320 '540 .360 .289,.. :2414 368' 226 :一 21 281 197 
双 C=C 620 CN 615 C—O 798 C=S 578 QO 498-N 一 N 419 
键 S=—=0. 420 3 一 S .423 


三 键 C=C 812 NEN 945 CN 879 CO 1072 
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化 学 反应 过 程 中 ,反应 物 分 子 中 的 化 学 键 断裂 ,同时 形成 产物 分 子 的 化 学 
键 。 化 学 变化 的 热效应 主要 是 来 源 于 化 学 键 改组 时 键 能 的 变化 。 例 如 CH 燃 
烧 反应 





CH 十 20， 一 二 CO;+2H;O 
可 用 结构 简 式 表明 上 述 化 学 反应 化 学 键 改 组 情况 ,并 参考 表 7. 4 注 明 各 物质 的 
键 能 : 


H H 
人 
售 十 20=—=0 一 -一 OQ—=C—0O 2H—O—H 
pa 
H H z 
汤 开 4 mol C 一 H 汤 开 2 mol O 一 O 形成 .2 mol C= 二 0O 形成 4 mol O 一 H 
键 需 吸收 4X415 键 需 吸收 2 X 498 键 放出 2X798= 键 放出 4X465= 


=] G60(KT) =096(k]) 1 596(kJ) 1 860(k]J) 


计算 结果 表明 , 当 1 mol CH 完全 燃烧 时 ,反应 物 断 键 共 需 吸收 (1 660 十 
996)2 656 kJj .mol 的 能 量 , 而 生成 物 成 键 共 放出 能 量 为 (1 596 十 1 860)3 456 kJ 
mol 。 即 随 着 1 mol CH, 气体 的 完全 燃烧 ,从 键 能 估算 ,肯定 是 一 个 放 热 反应 ， 
反应 热 近 似 值 为 (3456 一 2656)800 kJ.mol-!( 键 能 本 身 就 是 近似 平均 值 )。 实 
验 直 接 测 定 1 mol CH 完全 燃烧 可 以 放出 818 kJ .mol-: ,两 者 很 相近 。 同 理 可 
知 , 壮 烷 (Cs His ,汽油 的 主要 成 分 ) 、 氨 气 等 在 燃烧 时 释放 热量 都 很 高 (读者 可 以 
自己 计算 ), 因 此 都 是 很 好 的 能 源 材料 。 

(2) 键 长 ”分 子 中 成 键 的 两 原子 核 间 的 平衡 距离 称 为 键 长 ,常用 单位 为 
pm。 例 如 和 握 分 子 中 两 个 氧 原子 的 核 间 平衡 距离 为 76 pm, 所 以 H 一 H 键 的 键 长 
为 76 pm。 键 长 与 键 的 强度 有 关 。 表 7. 5 给 出 了 一 些 化 学 键 的 键 长 数据 。 


表 7.5 一 些 化 学 键 的 键 长 


区 国 区 下 四 天下 王国 王 区 


从 表 7. 5 中 的 数据 可 以 看 出 , 同 是 单 键 的 H 一 F 、H 一 Cl 、H 一 Br .H 一 I 的 
键 长 依次 增加 ,表明 核 间 距 依 次 增 大 , 键 的 强度 依次 减弱 。 因 此 从 HF 到 HI 分 
子 的 热 稳定 性 也 逐渐 减 小 。 

键 长 和 键 能 虽然 可 以 判断 化 学 键 的 强 弱 ,但 要 了 解 反 应 分 子 的 几何 形状 ,还 
需要 键 角 这 个 键 参数 。 

(3) 键 角 分 子 中 相 邻 两 键 的 夹 角 称 为 键 角 。 由 于 分 子 中 的 原子 在 空间 的 
分 布 情况 不 同 ,就 有 不 同 的 几何 构 型 ,也 就 有 不 同 键 角 。 表 7.6 给 出 了 一 些 分 子 
的 键 长 . 键 角 和 几何 形状 。 
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表 7.6 一 些 分 子 的 键 长 . 键 角 和 几何 形状 


键 长 /pm( 实 验 值 ) | 键 角 /人 (实验 值 ) 








分 子 构 型 








H 
\ V 形 


O 一 C 一 O 直线 形 


由 表 中 数据 可 以 看 出 ,知道 一 个 分 子 的 键 长 和 键 角 ,就 可 以 确定 分 子 的 几何 

价 键 理论 虽然 解释 了 许多 实验 事实 ,但 该 理论 也 有 局 限 性 。 如 解释 在 天 然 
气 中 占 97% 的 甲烷 (CH ) 的 分 子 空间 结构 时 就 遇 到 困难 。 甲 烷 是 正四 面体 结 
构 ,四 个 C 一 H 键 的 键 长 均 为 109. 1 pm, 键 角 均 为 109 28 。 如 果 按 价 键 理论 ， 
碳 原子 具有 两 个 未 成 对 电子 ,只 能 与 两 个 氨 原 子 形成 CH; 分子 , 且 键 角 应 是 
90 ,这 与 实验 事实 是 不 符合 的 。 在 BCl;、HgCl; 分 子 中 也 有 类 似 情况 。 

2 1931 年 美国 化 学 家 鲍 林 和 斯 莱特 (CSlater) 提 出 了 杂 
轨道 。 后 来 ,经 过 不 断 完 善 ,发 展 成 为 化 学 键 理 论 的 重要 组 成 部 分 。 


7.3.2 杂 化 轨道 理论 


在 形成 分 子 的 过 程 中 ,同一 原子 中 能 量 相 近 的 几 个 不 同类 型 的 原子 轨道 经 
过 混杂 平均 化 ,组 合 出 同等 数目 的 新 的 原子 轨道 ,这 种 混杂 平均 化 过 程 称 为 原子 
轨道 的 “ 杂 化 ,所 得 新 的 原子 轨道 称 为 杂 化 轨道 。 

以 CH 分 于 为 例 , 该 分 子 中 碳 原子 的 四 个 杂 化 轨道 的 形成 过 程 如 图 7.4 
所 示 。 





Sp sp 杂 化 
图 7.4 CH 分 子 中 碳 原 子 的 sp ” 杂 化 轨道 形成 示意 图 


在 形成 分 子 的 过 程 中 ,一 个 2s 电子 激发 到 2p 轨道 上 , 且 1 个 2s 轨 道 与 3 
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个 2p 轨道 重新 组 合 ( 杂 化 ) 形 成 4 个 能 量 、 形 状 均 相同 的 sp” 杂 化 轨道 ,每 一 个 
sp” 杂 化 轨道 中 都 含有 1/4 的 s 和 3/4 的 p 轨道 成 分 , 称 这 种 杂 化 为 sp’ 等 性 杂 
化 。sp” 杂 化 轨道 的 形状 和 4 个 sp’ 杂 化 轨道 的 
dp 7.5(a) 和 (b)。 由 图 7.5 可 知 ， 
杂 化 轨道 不 仅 形状 与 原来 原子 轨道 不 同 ,轨道 
的 空间 取向 也 发 生 了 变化 ,四 个 sp 杂 化 轨道 指 
向 正四 面体 的 四 个 顶点 ,而 与 碳 原子 成 键 的 4 
个 氨 原 子 的 1s 轨道 在 正四 面体 的 四 个 顶点 位 
置 ,与 四 个 sp” 洒 化 轨道 “ 头 磁头 ” 重 释 ,因此 
CH 分 子 具有 正四 面体 构 型 。 不 仅 如 此 , 杂 化 还 可 以 提高 原子 轨道 的 成 键 能 力 
(成 键 时 是 用 杂 化 轨道 的 大头” 部 分 进行 重生 , 重 苹 多 键 能 就 大 )。 

特别 要 指出 的 是 ,不 是 任何 原子 轨道 都 可 以 互相 杂 化 ,只 有 同一 原子 中 能 
相近 的 原子 轨道 在 分 子 形成 过 程 中 才能 有 效 地 进行 杂 化 。 

第 见 的 杂 化 类 型 有 sp 型 .dsp 型 和 spd 型 。sp 型 又 可 分 为 sp.sp* 和 sp3: 杂 

化 ;dsp 型 可 分 为 dsp* .dsp” 和 dsp ey ti 轨道 组 成 , 副 族 
元 素 第 用 未 充满 的 (n 一 1)d 轨道 参与 这 种 杂 化 ;spd 型 可 分 为 spsd 和 sp;d? 杂 
化 ,是 由 ns、np 和 nd 原子 轨道 组 成 , 主 族 元 素 常用 其 空 的 能 量 稍 高 的 最 外 层 d 
轨道 参与 这 种 杂 化 。 表 7.7 给 出 了 一 些 常见 的 杂 化 轨道 的 类 型 及 某 些 性 质 。 





图 7.5 sp 杂 化 轨道 


表 7.7 一 些 等 性 杂 化 轨道 的 性 质 






GO SN BeCl; 、\ 













[十 













HegCl, 
5 BF, NOs 、 
sp’ 1 沾 沪 十 攻 2 
A 
| RISK 
SD” ee i 
NH: 
机 | FeCCN)， 再 
3 ee 
[Co(NH; )6 
sp: dd en i es 90 ,180” Sh. SIR 
90 ,120 
I 小 3 个 BB 十 1 个 特 PCls 
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1. sp 杂 化 

以 HgCl 为 例 。 来 原子 的 外 层 电 子 构 型 为 6s ,在 形成 分 子 的 过 程 中 ,6s 的 
一 个 电子 被 激发 到 6p 空 轨 道上 ,而 且 一 个 6s 轨道 和 一 个 6p 轨道 进行 组 合 , 构 
成 两 个 等 价 的 互 成 180 的 sp 杂 化 轨道 ,每 一 个 sp 杂 化 轨道 中 含有 1/2 个 s 轨 
道 和 1/2 的 p 轨道 成 分 (也 是 等 性 杂 化 )。sp 杂 化 轨道 的 形状 与 sp” 杂 化 轨道 类 
似 , 也 是 一 头 大 一 头 小 。 冬 原子 的 两 个 sp 杂 化 轨道 ,分 别 与 两 个 氯 原子 的 3p。 
轨道 重合 (假设 三 个 原子 核 连 线 方 同 是 xz 方向), 形 成 两 个 o 键 ,因此 再 gCl 分 
子 具 有 直线 形 的 空间 结构 , 见 图 7. 6。 





图 7.6 HgCl; 分 子 直 线 型 构 型 示意 区 


2. sp” 杂 化 

以 BF; 分 子 为 例 。 中 心 原子 硼 的 外 层 电 子 构 型 为 2s*2p' ,在 形成 BF; 分 子 
的 过 程 中 ,B 原子 的 1 个 2s 电子 被 激发 到 1 个 空 的 2p 轨道 上 , 且 1 个 2s 轨道 和 
2 个 2p 轨道 杂 化 ,形成 3 个 sp” 杂 化 轨道 ,每 个 杂 化 轨道 中 含有 1/3 的 s 轨道 和 
2/3 的 p 轨道 的 成 分 。 这 3 个 杂 化 轨道 互 成 120" 的 夹 角 并 分 别 与 原子 的 2p 
轨道 重 琶 ,形成 o 键 ,构成 平面 三 角形 分 子 , 见 图 7. 7。 


人 


(a) 平面 三 角形 结构 的 BF; 分 子 (b) sp” 杂 化 轨道 的 形状 与 空间 取向 





图 7.7 BF; 分 子 结构 示意 图 


又 如 乙烯 分 子 。 乙 烯 分 子 中 的 2 个 矶 原子 皆 以 sp 杂 化 形成 3 个 sp” 杂 化 
轨道 ,2 个 碳 原 子 各 出 1 个 sp 杂 化 轨道 “ 头 磁 涉 ” 重 从 形成 1 个 o 键 ;而 每 一 个 
碳 原子 余下 的 2 个 sp” 杂 化 轨道 分 别 与 两 个 氧 原子 的 1s 轨道 重合 形 成 o 键 ;每 
个 碳 原 子 还 各 剩 的 一 个 未 参与 杂 化 的 2p 轨道 ,它们 垂直 于 碳 氧 原子 所 在 的 平 
面 ,并 彼此 “ 户 并 肩 ” 重 全 形成 x 键 , 见 图 7. 8。 
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(a) (b) 


图 7.8 乙 炳 分 子 中 的 化 学 键 
3. sp” 杂 化 
前 面 介 绍 的 CH 分 子 中 的 碳 原 子 就 是 以 sp” 杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 1s 轨道 
重 徐 成 键 的 ,属于 等 性 杂 化 。 而 NH 和 H2:O 分 子 中 的 N、O 原子 则 采用 不 等 性 
sp 好 化 ,并 分 别 以 3 个 和 2 个 sp 杂 化 轨道 与 3 个 和 .2 个 氢 原 子 的 1s 轨道 形成 
5 键 , 同 时 分 别 有 1 个 和 2 个 sp ” 杂 化 轨道 被 孤 对 电子 所 占据 。 所 谓 不 等 性 杂 
化 ,是 指 不 参与 成 键 、 被 扳 对 电子 所 占据 的 杂 化 轨道 含有 较 多 的 s 轨道 成 分 ,其 
他 杂 化 轨道 则 含有 较 多 Pp 轨道 成 分 (而 不 是 每 个 杂 化 轨道 都 含有 完全 相同 的 s、 
p 轨道 成 分 ) 。 
由 于 孤 电 子 对 只 受 氧 或 氮 原 子 核 的 吸引 ( 即 1 个 核 的 吸引 ) ,因此 更 靠近 氧 或 
氨 原 子 核 ,对 成 键 电 子 有 较 大 的 排斥 作用 ,致使 NH; 分 子 中 的 N 一 H 键 角 和 H,O 
分 子 中 的 0 一 H 键 角 受到 了 “压缩 ”, 故 CH .NH 和 HO 〇 分 子 中 相应 的 键 角 为 
HCH 10928 /HNH107” /HOH 104°40' 
依次 变 小 。 图 7. 9 为 NH; 和 Hz:O 分 子 中 的 成 键 示 意图 。 有 关 有 d 轨道 参与 的 
杂 化 ,可 参见 表 7.7。sp"d 和 dsp’” 杂 化 ,在 配合 物 一 节 还 将 介绍 。 





图 7.9 NHs 和 HO 分子 中 的 成 键 示意 图 


杂 化 特别 是 不 等 性 杂 化 ,在 多 原子 分 子 中 是 较为 普遍 的 。 与 未 杂 化 的 情况 
相 比 , 杂 化 会 对 分 子 的 性 质 产 生 一 定 影响 。 首 先 在 分 子 的 几何 构 型 方面 ,由 于 杂 
化 轨道 的 成 键 通常 在 分 子 中 形成 o 键 骨架 ,因此 分 子 的 几何 构 型 基本 上 是 由 杂 
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化 类 型 所 决定 的 。 此 外 , 杂 化 对 键 长 、. 键 能 . 电 负 性 以 及 键 的 极 性 等 都 有 影 啊 。 
用 杂 化 轨道 还 可 以 解释 钙 钛 矿 型 晶体 具有 压 电 效应 的 原因 等 。 

从 上 面 的 讨论 可 知 , 杂 化 轨道 理论 既 可 以 较 好 地 解释 一 些 多 原子 分 子 的 革 
些 性 质 , 又 可 以 说 明 一 些 多 原子 分 子 为 什么 具有 那样 的 几何 构 型 。 但 是 ,用 杂 
轨道 理论 去 预测 分 子 的 几何 构 型 却 比较 困难 。 而 分 子 的 几何 构 型 与 物质 的 物理 
性 质 、 化 学 性 质 乃 至 生物 性 质 都 有 密切 关系 。 现 在 ,测定 分 子 几 何 构 型 的 实验 技术 
已 有 很 大 发 展 ,同时 在 理论 上 通过 量子 化 学 计算 ,也 可 以 得 出 有 关 分 子 构 型 的 一 些 
数据 。 以 下 介绍 的 价 层 电子 对 互 斥 理论 (VSEPR) ,不 用 复杂 的 计算 ,只 要 知道 分 
子 中 中 心 原子 的 价 层 电子 对 数 , 就 可 以 推测 一 些 分 子 的 几何 构 型 。 对 于 简单 的 多 
原子 分 子 或 离子 来 说 ,用 这 种 理论 推测 所 得 的 分 子 空间 构 型 与 实验 事实 相符 。 


7.3.3 价 层 电子 对 互 斥 理 论 (VSEPR ) 


价 键 理 论 可 以 解释 原子 采用 什么 样 的 轨道 去 形成 共 价 键 , 但 不 易 预 测 分 子 
的 空间 构 型 。 而 1940 年 由 西 奇 维 克 (Sidgwick) 和 鲍威尔 (Powell) 提 出 ,后 经 吉 
莱 斯 度 (Gillespie) 和 尼 和 埠 姆 CNyholm) 发 展 起 来 的 价 层 电子 对 互 斥 理论 ,可 以 相 
当成 功 且 简便 地 判断 许多 共 价 型 分 子 的 几何 构 型 。 

1. 价 层 电子 对 互 斥 理论 的 基本 要 点 

价 层 电子 对 互 斥 理论 认为 ,在 一 个 多 原子 共 价 分 子 中 ,中 心 原 子 周 围 配置 的 
原子 或 原子 团 ( 一 般 称 之 为 配 位 体 , 简 称 配 体 ) 的 相对 位 置 , 主 要 决定 于 在 中 心 原 
子 的 价 电 子 层 中 电子 对 的 互相 排斥 ,它们 (在 保持 与 核 一 定 距 离 的 情况 下 ) 趋 癌 
于 尽 可 能 地 远离 ,使 矿 力 最 小 ,分 子 最 稳定 。 

根据 这 一 基本 论点 得 到 的 静电 排斥 作用 最 小 的 电子 对 的 各 种 排 布 方式 如 表 
7.8 所 示 。 


表 7.8 价 层 电子 对 的 排 布 方式 


价 层 电 子 对 数 电子 对 的 几何 排 布 





直线 形 et 

于 
2 

4 四 面体 A 
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价 层 电子 对 数 电子 对 的 几何 排 布 


续 表 





6 八 面体 EX 和 | 


由 价 层 电 子 对 互 斥 理论 基本 要 点 可 知 , 用 这 一 理论 判断 分 子 几 何 形状 的 关 
键 是 确定 中 心 原 子 的 价 层 电子 对 数 。 

2. 价 层 电子 对 数 的 确定 

分 几 种 情况 讨论 : 

(1) 分 子 中 只 有 c 单 键 ”此 时 中 心 原子 的 价 层 电子 对 数 ( 即 组 成 c 键 的 电 
子 对 数 ) 等 于 与 中 心 原 子 成 键 的 配 体 数 。 

例如 ,在 CH 分 子 中 ,中 心 原子 C 的 价 电子 数 是 4, 每 一 个 H 原子 提供 一 个 
电子 ,组 成 4 对 公用 电子 对 ,形成 4 个 c 单 键 ,C 原子 的 价 层 电 子 对 数 为 4, 等 于 
与 它 成 键 的 了 H 原子 数 ,根据 表 7.8,CH, 应 具有 四 面体 构 型 ， 

(2) 分 子 中 存在 双 键 和 三 键 ”此 时 把 重 键 当 作 单 键 ( 即 当 作 一 对 成 键 电子 ) 
看 待 。 这 是 因为 ,同一 双 键 (或 三 键 ) 中 的 ec 键 与 x 键 连接 相同 的 两 个 原子 , 双 键 
(或 三 键 ) 中 的 四 个 (或 六 个 ) 电 子 都 被 局 限 在 原子 的 价 电子 层 中 的 相同 区 域内 ， 
从 决定 分 子 几何 形状 的 意义 来 说 ,它们 同 单 键 中 的 两 个 电子 是 基本 相同 的 。 因 
此 ,在 应 用 价 层 电 子 对 互 斥 理论 判断 分 子 几何 形状 时 ,可 不 必 考 虑 x 键 的 电子 
对 , 仍 按 与 中 心 原子 成 键 的 配 体 数 来 计算 。 

例如 ,在 CO; 分 子 中 ,C 和 O 间 存 在 双 键 ,其 价 层 电 子 对 数 仍 按 与 C 成 键 的 
氧 原子 数 计算 ,因此 C 原子 的 价 层 电子 对 数 是 2 ,根据 表 7.8,CO, 分 子 应 是 直 
线 型 的 。 

(3) 分 子 中 存在 孤 对 电子 ” 当 分 子 中 不 仅 存 在 o 键 (或 x 键 ) ,而且 还 存在 
抓 对 电子 时 , 价 层 电子 对 数 等 于 与 中 心 原子 成 键 的 配 体 数 加 孤 电 子 对 数 ,而 组 成 
o 键 (或 + 键 ) 的 电子 对 数 仍 按 上 述 办 法 处 理 。 孤 电子 对 数 可 通过 下 式 计算 : 


例如 ,在 SO, 分 子 中 与 中 心 原子 成 键 的 原子 数 是 2, 故 其 形成 键 的 电子 对 
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数 是 2; 而 S 原子 的 价 电子 数 是 6, 配 位 原子 O 的 价 数 之 和 是 4, 因 此 S 原子 价 层 
中 孤 电 子 对 数 (6 一 4)/2= 二 1。 所 以 ,在 SO; 分 子 中 ,中 心 原子 S 的 价 层 电子 对 数 
应 是 3(2 对 电子 ,1 对 孤 对 电子 ), 构 型 为 “/， ,是 角形 。 

由 上 面 讨 论 可 知 ,我 们 所 说 的 价 层 电子 对 数 是 指 形成 键 的 电子 对 数 加 上 
孤 电 子 对 数 。 

(4) 复杂 的 正 .负离子 此 时 ,其 中 心 原 子 价 层 电子 对 数目 的 计算 可 按 以 下 
方法 处 理 : 

o 键 的 电子 对 数 计算 方法 仍 同 前 ,而 在 计算 中 心 原子 价 层 的 孤 电 子 对 时 ,还 
要 减 去 正 离子 或 加 上 负离子 所 带电 荷 数 。 

例如 ,在 NO 离子 中 ,NN 原子 的 价 电 子 数 是 5, 配 位 原子 的 价 数 之 和 为 6, 这 
是 一 1 价 的 离子 。 按 上 述 规 定 , 其 价 屋 上 的 孤 电 子 对 数 二 (5 一 6 十 1)/2 二 0, 即 没有 
孤 电 子 对 ,只 有 三 对 o 键 的 电子 对 数 。 根 据 表 7.8,NO， 应 具有 正三 角形 结构 。 

在 个 别 情况 下 ,如果 按 上 述 方法 计算 出 的 扳 电 子 对 数 出 现 小 数 时 , 则 在 原 整 
数位 上 进 1 , 按 整数 计算 。 例 如 在 NO; 分 子 中 ,N 原子 的 价 电子 数 是 5, 配 位 原子 
的 价 数 之 和 为 4, 则 N 原子 的 价 层 孤 电子 对 数 =(5 一 4)7/2 王 0.5, 则 按 1 对 计算 。 

当 确 定 中 心 原 子 的 价 层 电子 对 数 以 后 ,根据 价 层 电子 对 互 斥 理论 的 基本 要 
点 ,就 可 以 判断 分 子 的 几何 形状 了 。 

3. 分 子 几 何 形状 的 确定 

看 一 些 实例 : 

(1) BeCl 分 子 ” 因 中 心 原子 Be 有 两 个 配 位 原子 , 故 形成 o 键 的 电子 对 数 
等 于 2, 而 孤 电 子 对 数 二 (2 一 2)/2 二 0, 所 以 Be 原子 的 价 层 电子 对 数 等 于 2。 根 
据 表 7. 8 可知,BeCls 分 子 应 是 直线 形 分 子 Cl 一 Be 一 Cl, 和 用 杂 化 轨道 理论 处 理 
的 结果 相同 。 

(2) HO 分子 ”中心 原子 O 的 配 位 原子 数 是 2, 形 成 o 键 的 电子 对 数 等 于 
2, 孤 电子 对 数 二 (6 一 2)/2 二 2, 所 以 O 〇 原子 的 价 层 电子 对 数 二 2 十 2 一 4。 根据 表 
7.8,O 原子 价 层 4 对 电子 的 排 布 方式 应 是 四 面体 结构 。 其 中 有 两 个 顶点 被 两 个 
所 原子 占据 , 另 两 个 顶点 被 两 个 孤 电 子 对 所 占据 ,因此 H:O 分 子 是 V 形 结构 。 

由 于 成 键 电 子 对 受 两 个 成 键 原子 核 的 吸引 ,比较 集中 在 键 轴 的 位 置 ; 而 孤 电 
子 对 只 受 中 心 原 子 核 的 吸引 ,所 以 更 靠近 中 心 原 子 核 ,对 周围 的 键 有 排斥 作用 。 
因此 H;O 分子 H 一 0 一 H 中 的 键 角 不 是 109"28 ,而 是 104"45 。 

(3) NH7 离子 N 原子 的 配 位 原子 数 是 4, 即 形成 c 键 的 电子 对 数 等 于 4; 
N 原子 的 孤 电子 对 数 = (5 一 4 一 1)/2 王 0, 即 没有 孤 电子 对 。 所 以 中 心 原 子 N 的 
价 层 电子 对 数 等 于 4, 应 是 正四 面体 构 型 。 

(4) ClFs 分 子 “ 中 心 原 子 Cl 的 配 位 原子 数 是 3, 即 形成 o 键 的 电子 对 数 等 
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于 3;Cl 原子 的 孤 电 子 对 数 二 (7 一 3)/2 二 2, 所 以 Cl 原子 的 价 层 电子 对 数 =3 十 
2 二 5。 根 据 表 7.8, 这 五 对 电子 应 排 成 三 角 双 锥 的 形状 。 但 此 时 配 位 原子 和 和 孤 
对 电子 可 以 有 几 种 排 布 方式 ,如 图 7. 10 所 示 。 因 此 要 选择 斥 力 最 小 的 一 种 , 它 
应 是 最 稳定 的 结构 。 那 么 哪 一 种 结构 斥 力 最 小 呢 ? 
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(a) (b) (c) 
图 7. 10 CIlF; 分 子 的 三 种 可 能 结构 


因为 价 层 电子 对 越 靠 近 中 心 原子 ,相互 间 的 斥 力 越 大 。 而 孤 电 子 对 离 核 最 
近 , 因 此 孤 电 子 对 间 的 斥 力 最 大 , 孤 电子 对 与 成 键 电 子 对 间 斥 力 次 之 ,成 键 电 子 
对 间 斥 力 最 小 。 即 价 层 电子 对 间 斥 力 大 小 的 顺序 是 : 

抓 电 子 对 与 孤 电 子 对 之 孤 电 子 对 与 成 键 电 子 对 之 成 键 电子 对 与 成 键 电 子 对 

不 仅 如 此 , 价 层 电 子 对 间 斥 力 大 小 还 与 电子 对 间 夹 角 大 小 有 关 。 夹 角 越 小 ， 
斥 力 越 大 。 因 此 在 分 子 中 ,首先 是 孤 电 子 对 间 的 最 小 夹 角 的 数目 应 尽 可 能 少 , 其 
次 是 孤 电 子 对 与 成 键 电子 对 间 的 最 小 夹 角 数目 应 尽 可 能 少 ,最 后 是 成 键 电 子 对 
间 的 最 小 夹 角 数目 应 尽 可 能 少 , 这 样 才能 使 斥 力 最 小 ,分 子 最 稳定 。 

仍 以 ClF, 分 子 为 例 ,在 图 7.10(a)、(b)、(c) 三 种 结构 中 ,最 小 夹 角 是 90°， 
所 以 只 考虑 90" 角 的 排斥 作用 。 

由 表 7.9 可 知 ,(a)、(b) 两 种 结构 没有 夹 角 90" 的 孤 电 子 对 一 孤 电子 对 排斥 
作用 ,应 比 (c) 稳 定 ;而 在 (a) 和 (b) 中 ,(a) 的 夹 角 90" 的 孤 电 子 对 一 成 键 电 子 对 数 
最 少 ,因此 在 这 三 种 结构 中 (a) 是 最 稳定 的 结构 ,这 一 分 子 应 是 T 形 分 子 。 


表 7.9 三 种 结构 中 不 同 电 子 对 间 夹 角 数 










结构 类 型 
90" 孤 电子 对 一 孤 电 子 对 数 
90" 孤 电子 对 一 成 键 电 子 对 数 
90" 成 键 电 子 对 一 成 键 电 子 对 数 







从 上 述 讨论 可 知 , 要 确定 分 子 的 空间 构 型 ,只 知道 中 心 原子 的 价 层 电子 对 数 
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还 是 不 够 的 ,还 应 该 了 解 成 键 电子 对 与 孤 电 子 对 在 空间 的 排 布 方式 。 表 7. 10 给 


出 了 各 种 分 子 类 型 空间 构 型 。 


表 7.10 各 种 分 子 类 型 的 空间 构 型 


化 学 式 示例 
电子 对 数 
2 太 久 ， CO: (直线 形 ) 
BF; (平面 
es 光平 
正三 角形 ) 
3 
AX, (或 写作 SO, 
NX EY (V 形 或 角形 ) 
CH， 
类 关 。 
(正四 面体 ) 
六 区 NH; 
(或 AX;E) (三 角 锥 ) 
AX. H,O 
(或 A EE (V 形 ) 
PC]， 
5 NN 


(三 角 双 锥 ) 





价 电子 对 
排 布 方式 


直线 形 


平面 正 
三 角形 


平面 三 
角形 


正四 面体 


四 面体 


四 面体 


三 角 双 锥 
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续 表 
A 的 价 层 0 价 电 子 对 
7AR 人 | 
电子 对 数 | 全 i 排 布 方式 
AX, TeCl be 
三 角 双 锥 
(或 AX4E) (变形 四 面体 ) 
5 | ClF; pw 
(或 AX;, EE,) (TT 和》 2 
戏 弦 XeF, i 
(或 AX,E;) (直线 形 ) - 
AX a 正八 面体 
6 4 
(正八 面体 ) 
久 文 IF; 
6 (或 AXE) (四 方 锥 ) A 
允 坟 ， XeF, i 
(或 AX,E,) (平面 正方 形 》 E 





注 :E 表示 孤 电 子 对 ;图 中 斜 线 部 分 代表 孤 电 子 对 占据 的 杂 化 轨道 
* 参考 傅 献 彩 主编 《大 学 化 学 》( 下 册 ) ,566 一 567 页 ,高 等 教育 出 版 社 ,1999。 对 图 形 进行 了 少许 改 
动 ,添加 适当 说 明 
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价 层 电子 对 互 斥 理论 能 简明 直观 地 解释 许多 原子 小 分 子 的 几何 构 型 ,尤其 
是 在 对 一 系列 稀有 气体 元 素 化 合 物 构 型 的 预言 上 ,大 部 分 被 实验 证 实 是 正确 的 。 
但 这 一 理论 也 有 许多 局 限 性 。 例 如 ,如 果 中 心 原子 的 体积 较 大 ,成 键 电 子 对 与 成 
键 电子 对 之 间 的 斥 力 较 小 ,对 键 角 影响 会 较 大 。 例 如 ,CaF,、SrF,、Bals 等 原子 
半径 很 大 的 碱土 金属 原子 的 卤化 物 , 其 分 子 的 几何 构 型 不 是 按 价 层 电子 对 互 斤 
理论 判断 的 直线 形 ,而 是 V 形 。 这 一 理论 也 不 能 说 明 原 子 结合 时 的 成 键 原理 以 
及 键 的 强度 等 。 因 此 ,在 讨论 这 些 分 子 结构 时 ,往往 先 用 价 层 电子 对 互 故 理 论 确 
定 分 子 的 几何 构 型 ,而 后 再 用 杂 化 轨道 理论 等 说 明成 键 原理 。 

掌握 了 分 子 结构 的 判断 方法 ,就 可 以 对 分 子 按 对 称 性 进行 分 类 。 知 道 分 子 
的 对 称 性 ,对 了 解 分 子 的 性 质 非常 重要 。 而 分 子 的 对 称 性 是 按 群 来 分 类 的 。 因 
此 ,下 面 我 们 就 对 此 作 一 简单 介绍 。 


“7.3.4 分 子 的 对 称 性 与 群 


1. 群 论 简介 

群 论 是 代数 学 的 一 个 分 支 ,对 它 的 研究 已 有 一 百 多 年 的 历史 。 和 群 的 概念 不 
仅 是 数学 及 其 很 多 分 支 中 最 基本 的 概念 ,在 物理 学 和 化 学 中 也 已 成 为 一 种 不 可 
缺少 的 重要 数学 工具 。 在 物理 学 和 化 学 中 , 群 论 的 应 用 是 与 对 称 性 密切 联系 起 
来 的 。 这 种 应 用 主要 有 两 个 方面 。 

首先 ,通过 群 论 这 一 桥梁 ,可 以 将 研究 对 象 中 存在 的 这 样 或 那样 的 对 称 性 与 
其 性 质 联系 起 来 。 只 要 知道 研究 系统 的 对 称 性 , 则 不 必 进 行 与 系统 的 其 他 具体 
细节 有 关 的 计算 ,就 能 得 出 关于 该 系统 性 质 的 许多 结论 。 这 些 结 论 只 与 系统 的 
对 称 性 有 关 , 与 系统 的 其 他 特殊 性 无 关 , 因 此 具有 普遍 意义 。 

例如 ,不必 解 薛 定 廖 方程 ,只 要 知道 系统 的 对 称 类 型 (属于 什么 群 ), 即 可 知 
其 有 无 旋光 性 , 偶 极 矩 是 否 为 0, 有 无 压 电 性 .热电 性 以 及 非 线性 光学 性 能 等 ;也 
可 知 分 子 的 中 心 原 子 杂 化 轨道 可 能 的 组 成 。 正 四 面体 结构 的 CH ,其 中 碳 原 子 
是 sp; 杂 化 ,那么 同样 是 正四 面体 的 MnOy 中 的 锰 原 子 是 否 也 是 sp” 杂 化 呢 ? 
从 对 称 性 来 讲 , 正 四 面体 构 型 (属于 Tu 群 ) 既 可 以 是 sp 淋 化 ,也 可 以 是 sd 灯 
化 。 具 体 如 何 , 还 要 看 组 成 杂 化 轨道 的 原子 轨道 能 量 是 否 相 近 ( 这 是 洒 化 所 要 求 
的 )。 对 于 CH , 它 的 杂 化 应 是 碳 原 子 的 2s 和 2p 轨道 还 是 2s 和 3d 轨道 的 杂 化 
呢 ? 因 2s 和 2p 轨道 的 能 量 相近 ,因此 应 是 sp” 杂 化 。 而 对 于 MnO ,应 是 锰 原 
子 的 4s、4p 轨道 还 是 4s、3d 轨道 的 杂 化 呢 ? 其 4s、3d 轨道 能 量 更 相近 ,因此 应 
是 sd 杂 化 ,或 是 以 sd 杂 化 为 主 。 

其 次 , 群 论 的 第 二 个 主要 应 用 是 简化 计算 。 当 要 对 系统 的 性 质 进行 定量 计 
算 时 ,利用 群 论 可 以 使 计算 工作 量 大 为 减少 。 
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2. 群 的 定义 

(1) 例如 :有 以 下 3 个 集合 : 

J 全 体 整 数 集合 ,对 于 数 的 加 法 ; 

4 个 操练 动作 ,立正 (^), 向 左 转 ( 渡 ), 向 右 转 ON) 和 向 后 转 (y ), 对 于 
连续 进行 的 操练 动作 ; 

@ 全 体 蒜 阶 非 奇异 方 阵 的 集合 ,对 于 和 矩阵 乘法 。 

虽然 上 述 3 个 集合 中 的 元 素 不 同 ( 有 数 、 操 练 动 作 等 ) ,运算 规则 (这 里 统称 
“乘法 ”代数 运算 ) 也 不 同 , 但 它们 却 有 共同 的 特点 : 

i 具有 封闭 性 。 即 每 一 集合 中 元 素 的 任意 组 合 ( 即 按 所 规定 的 运算 规 
则 一 一 乘法 代数 运算 ) 所 得 结果 必然 仍 属 于 该 集合 。 就 以 全 体 整 数 集合 为 例 ( 下 
面 仍 是 以 它 为 例 ) ,整数 加 整数 仍 是 整数 。 

ii. 运算 满足 结合 律 。 整 数 加 法 当然 满足 结合 律 。 

li， 存在 单位 元 素 。 所 谓 单位 元 素 是 指 用 该 元 素 与 任何 元 素 “ 相 乘 ”( 这 里 
说 的 是 广义 的 乘法 ) 都 仍 是 那 一 任意 元 素 。0 就 是 第 一 个 集合 中 的 单位 元 素 。 
因为 0 加 任何 数 仍 是 任何 数 。 

iV， 逆 元 素 在 其 中 。 所 谓 逆 元 素 是 指 用 某 元 素 与 其 道 元 素 的 “乘积 ” 必 等 于 
单位 元 素 。 在 第 一 个 集合 中 , 按 数 的 加 法 规则 ,5 的 逆 元 素 是 一 5,23 的 逆 元 素 是 
一 2 

凡是 满足 上 述 特 点 的 集合 ,就 称 为 群 。 

(2) 群 的 定义 ”一 个 非 空 集合 G, 其 中 定义 有 称 之 为 乘法 的 代数 运算 ,如 
满足 : 

J 封闭 性 。 即 关 a,6EG, 则 abE€G，。 

结合 律 。 即 若 a,6,cEG, 则 (abc)==a(bc)= (ab)c=abe， 

G) 存在 单位 元 素 。 即 若 xcEG, 且 有 ae 二 ea 二 a, 则 称 e 为 单位 元 素 , eEG.。 

由 逆 元 素 在 其 中 。 即 若 a€G， 且 有 aa !=a i'4a==e, 则 a EGG,a ! 称 为 a 
的 逆 , 则 称 此 集合 G 为 群 。 

(3) 例如 : 

QD {1,i, 一 1, 一 让 集合 对 于 数 的 乘法 是 否 构 成 群 ? 

1, 一 1 集合 ,是 {1,i, 一 1, 一 应 的 子 集合 ,对 于 数 的 乘法 是 否 也 构成 群 ? 

{1} 集合 ,是 (1, 一 1} 的 子 集合 ,对 于 数 的 乘法 是 否 也 构成 群 ? 

全 体 整数 集合 ,对 于 数 的 乘法 、 除 法 是 否 构成 群 * (上 述 问 题 请 读者 自己 
考虑 回答 ) 

G 水 分 子 全 体 对 称 操作 的 集合 ,对 于 连续 进行 的 对 称 操作 ,是否 构 成 群 ? 

i， 什 么 是 对 称 操作 ? 对 称 性 的 概念 大 家 都 熟悉 。 直 观 上 我 们 觉得 一 个 物 
体 很 对 称 ,就 是 指 能 对 物体 进行 某 种 操作 ,这 种 操作 使 物体 上 点 的 空间 位 置 发 后 
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变动 ,但 任何 一 点 都 占有 操作 以 前 物体 某 点 的 位 置 ,而 且 物 体内 任意 两 点 间 的 距 


离 保持 不 变 ( 物 体 复原 了 ) 。 这 种 操作 称 为 对 该 物体 本 
的 对 称 操作 。 水 分 子 全 体 对 称 操作 的 集合 为 : {EE， 
Cao ,op )( 见 图 7.11)。 其 中 正 称 为 恒 等 操作 到 


( 即 是 不 动 );C; 是 绕 处 于 水 分 子 所 在 平面 , 且 过 两 

个 HH 一 O 键 夹 角 的 一 直线 ( 称 为 旋转 轴 ) 旋 转 2r/2 

即 180 可 以 复原 的 操作 , 记 为 Cs, 称 为 二 重 轴 ;os” 0 

是 过 水 分 子平 面 的 反映 操作 ( 即 照 镜子 ) ;cy 是 过 另 

一 平面 (该 平面 与 m 平面 垂直 ) 的 反映 ,水 分 子 只 

有 这 4 个 对 称 操作 图 7.11 水 分 子 的 对 称 操作 
ii 看 其 是 否 构成 群 。 
封闭 性 ;因为 Co 三 ， 如 下 式 所 示 (为 便于 观察 ,将 两 个 H 上 标 上 1,2): 

Hi 一 0 一 H, —> HI 一 0 一 H: 一 ~ 了 一 O 一 H， 


3 Ce 


注意 对 称 操作 相 乘 ”, 从 右 一 左 。 即 先进 行 c"" 操作 ,再 进行 Cs 操作 ,总 的 
结果 相当 于 o,” 操作。 

这 是 因为 co 镜面 是 通过 H:O 的 平面 , 它 将 了 H、O 原子 分 成 左右 两 半 ,进行 
o。 操作 的 结果 ,1、2 两 个 日 原子 位 置 没 变 ,但 HH 原子 的 左右 两 半 换 位 置 ,用 了 
与 Hi 加 以 区 别 (H 与 H; 亦 同 ); 再 进行 ”操作 , 则 1、2 两 个 原子 互 换 位 置 ， 
但 左右 两 半 未 换 , 总 的 结果 相当 于 进行 一 个 C; 操作 。 

同样 还 有 ow”oy? 二 Ci ,CC 一 五 等 。 

Hi—Q—H; 一 一 H—O—H = H—O—H 


(1) (2) 
Ov Ov 


结合 律 :连续 进行 的 对 称 操作 满足 结合 律 。 

存在 单位 元 素 :天 不 动 就 是 单位 元 素 。 

逆 元 素 在 其 中 :Ci 之 逆 是 C; ,其 他 元 素 都 是 自 为 其 逆 元 素 。 

因此 H;O 分 子 全 体 对 称 操 作 的 集合 对 于 连续 进行 的 对 称 操作 也 构成 群 , 这 
种 群 称 为 对 称 操作 群 , 也 就 是 我 们 主要 讨论 的 对 象 。 

(4) 对 群 定义 的 进一步 理解 ”通过 上 面 举 出 的 一 些 实例 ,我们 应 该 对 群 的 
定义 有 进一步 的 理解 。 

J 群 元 素 : 

i， 种 类 多 种 多 样 ,但 可 以 用 抽象 的 符号 来 表示 。 如 

fr WW D0 


e a pb C e a pb 区 
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其 对 法 关节 人 分别 为 避 二 Dab=a = 二 tydC 一 QU 一 @xa 二 三 元 二 yb 二 tyat 一 履 ， 

其 实 , 人 1, 一 1 ,一 由 这 一 四 阶 群 ( 群 中 所 含 元 素数 目 称 为 群 的 阶 ) 的 四 个 群 
元 素 ,如 也 用 符号 代替 , 即 1Se,iSa, 一 1S6, 一 1Sc, 则 其 乘法 关系 也 满足 :a = 
b,ab 一 a 三 cac 一 4 三 6e, 与 四 个 操练 动作 群 一 样 。 因 此 ,这 两 个 群 虽 然 群 元 素 的 
种 类 不 同 ,但 实质 是 一 样 的 , 称 为 同 构 和 群 。 

ii。 群 元 素 的 数量 可 多 可 少 。 最 少 的 是 一 阶 群 ,如 {1), 对 于 数 的 乘法 ;最 多 
的 可 以 是 无 限 的 (如 整数 加 法 群 )。 元 系数 量 有 限 的 称 为 有 限 群 ,无 限 的 称 为 无 
限 群 。 

iii， 和 群 元 素 可 连续 ,可 分 立 。 四 个 操练 动作 群 就 是 分 立 群 ,而 异 核 双 原子 分 
子 所 属 的 群 就 是 连续 群 。 

@ 乘法 代数 运算 ;这 里 的 乘法 是 广义 的 ,是 用 来 表明 群 元 素 间 的 关 
系 一 一 乘法 关系 ,这 里 的 乘法 ,不 一 定 满足 交换 律 。 满 足 交 换 律 的 群 称 为 
人 Abel 和 群 。 

@ 结合 律 :不 是 所 有 的 集合 都 满足 结合 律 。 三 维 空间 的 矢量 集合 ,对 于 矢 
量 的 矢 积 ,就 不 满足 结合 律 ， 

@ 封闭 性 :不 仅 有 a,5bEG, 则 abEG, 而 且 还 有 a”b"EG， 

对 于 我 们 来 讲 最 重要 的 群 是 对 称 操作 群 , 下面 我 们 就 集中 介绍 这 种 群 。 

3. 对 称 操作 群 

(1) 对 称 操作 与 对 称 元 素 

中 对 称 操作 :保持 物体 内 任意 两 点 距离 不 变 , 能 使 物体 复原 的 操作 。 

对称 元 勾 :对 称 操作 据 以 进行 的 几何 元 素 (点 , 线 、 面 等 )。 

3 分 类 ， 


对 称 操作 。 旋转 C,| 工 (~, 亚 ) | ”反映 。 ”人 恒 等 操 作 E 。 平移 工 


对 称 元 素 : ”旋转 轴 C, (对 称 轴 ) 镜面 oa(m) 点 阵 

其 中 ,旋转 CC, 表示 旋转 2x/n 可 以 使 图 形 复原 ,旋转 轴 C, 又 称 ” 重 轴 )、 反 
映 ( 其 中 o, 表示 过 旋转 轴 的 镜面 反映 ,mm 表示 垂直 旋转 轴 的 镜面 反映 ) 和 人 恒 等 操 
作 都 至 少 保持 一 点 不 动 。 这 种 操作 称 为 点 操作 。 而 平移 操作 (所 有 点 都 动 了 ) 称 
为 空间 操作 ,空间 操作 只 存在 于 无 限 图 形 之 中 。 我 们 主要 讨论 有 限 图 形 。 

连续 进行 的 对 称 操作 ( 即 对 称 操 作 的 组 合 ) 仍 是 对 称 操作 。 由 上 述 给 出 的 点 
操作 组 合 又 可 得 到 反 演 、 像 转 等 点 操作 , 像 转 操作 是 C, 与 cn 的 组 合 , 即 C,os = 
S,，S, 束 是 像 转 操作 ,相应 的 对 称 元 素 为 像 转轴 ,也 用 5S, 表 示 。 反 演 操 作 是 像 转 
操作 的 一 个 特例 , 即 Czo, 二 1,T 就 是 反 演 操作 ,相应 的 对 称 元 素 是 对 称 中 心 ,用 ;i 
表示 。 

(2) 对 称 操作 群 的 定义 ”一 个 物体 的 全 部 对 称 操作 集合 对 于 连续 进行 的 对 
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称 操作 也 构成 群 , 称 为 对 称 操作 群 。 

(3) 对 称 操作 群 的 分 类 

J 按 对 称 操作 类 型 分 类 ,可 分 为 两 种 :一 是 点 群 , 即 只 包含 点 操作 的 群 。 二 
是 空间 群 , 不 仅 包含 点 操作 ,还 包括 空间 操作 。 

@ 按 对 称 轴 分 类 (只 讨论 点 群 ) 

i， 单 轴 群 :是 指 只 有 一 个 对 称 轴 的 群 。 以 H;0O; 为 例 ,扭曲 式 结构 :C; 群 ( 见 
图 7. 12) ; 顺 式 结构 (与 水 分 子 类 似 , 四 个 原子 在 
同一 平面 , 且 两 个 氧 原子 在 同一 方向 ): 属 C;， 
群 ; 反 式 结构 ( 四 个 原子 在 同一 平面 , 且 两 个 氢 
原子 方向 相反 ): 属 Cn 和 群 (on 是 与 旋转 轴 垂 直 的 
平面 ,后 两 种 情况 读者 自己 判断 )。 因 此 单 轴 和 群 
可 以 有 :CC Cn， 还 有 一 种 是 $S, 群 。 特 例 是 
有 弄 核 双 原 子 分 子 属于 Cows 群 , 只 有 一 个 镜面 的 是 
C, 群 (如 具有 正四 面体 结构 , 单 轴 是 1 重 轴 , 只 
有 一 个 本 面 的 CHzBrBE 分 了 于》。 

ii， 双 面 烙 :有 一 个 多 重 轴 和 垂直 于 它 的 二 重 
轴 。 即 C, | C;。 以 乙 烷 为 例 , 其 扭曲 形 ;DD; 群 
( 见 图 7. 13 ,垂直 纸 面 的 是 C; 轴 ) ;交叉 形 :D;, 群 ; 
重 登 形 :Di 群 。 故 双 面 群 有 三 种 形式 :D,、Du、 
D,s。 其 中 同 核 双 原子 分 子 属于 Du 。 同 时 有 两 
个 或 两 个 以 上 对 称 轴 时 ,n 最 大 者 称 为 主轴 。 

i。 立方 体 群 : 

a. 正四 面体 群 :与 正四 面体 有 同样 的 对 称 轴 , 即 4 个 三 重 轴 ( 记 以 4X 3),3 
个 二 重 轴 ( 记 以 3X2),n 代表 nn 重 轴 。 如 只 有 对 称 轴 , 则 是 荆 群 。 如 除 有 对 称 
轴 外 ,还 有 垂直 一 个 二 重 轴 、 过 另外 两 个 二 重 轴 的 镜面 , 则 是 T, 群 ;如 所 有 的 对 
称 元 素 都 和 正四 面体 一 样 , 则 是 Ta。 

b. 正八 面体 群 :与 正八 面体 有 相同 的 对 称 轴 , 即 3X4,4X3 和 6X2。 如 只 
有 对 称 轴 , 则 是 O 群 ;如 与 正八 面体 具有 相同 的 对 称 元 素 , 则 是 Ou 群 。 

c, 正二 十 面体 群 :I 与 1,。 只 有 Cow 属于 正二 十 面体 群 ,这 里 我 们 不 讨论 。 
不 算 正 二 十 面体 群 ,由 上 面 讨 论 可 知 ,对 称 操作 群 有 十 二 种 类 型 。 

(4) 分 子 所 属 对 称 操作 群 的 确定 ”要 利用 分 子 的 对 称 性 质 ,首先 要 确定 给 
定 分 子 所 属 的 对 称 操作 群 。 确 定 的 方法 是 找 出 该 分 子 的 全 部 对 称 元 素 , 再 来 确 
定 它 所 属 的 点 群 。 篆 见 的 错误 是 把 某 些 对 称 元 素 漏 掉 了 ,把 分 子 误 划 为 对 称 性 
较 低 的 点 群 中 。 按 以 下 步骤 系统 地 找 错 误 可 能 少 些 。 

Q 先 看 分 子 是 否 属于 Ds,、C-,、O、\T 群 ,因为 这 四 种 群 的 形状 特殊 ,容易 看 





图 7.13 扭曲 乙 烷 (D;) 
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出 来 。 如 果 属 于 后 两 种 ,再 看 是 否 存在 mm 或 , 即 看 其 是 否 是 T,、Ts、Os 群 。 

@O) 大 不 属于 上 述 类 型 ,再 找 分 子 的 主轴 ,如 果 不 存在 二 重 或 二 重 以 上 的 旋 
转轴 ,再 看 是 否 有 对 称 面 或 对 称 中 心 , 以 确定 是 否 属于 C, 或 C; 群 。 

(3 如 果 只 有 一 个 重 旋 转轴 , 则 是 单 轴 群 ;如 还 有 垂直 于 主轴 的 二 重 轴 , 则 
是 双 面 群 , 进 而 再 找 镜面 ,以 确定 具体 属于 哪 种 单 轴 群 或 双 面 群 。 

下 面 举例 说 明 。 

Q@ NH;, 具 有 三 角 锥 结构 ,只 有 一 个 过 NH; 分 子 顶 点 的 C, 轴 , 属 单 轴 和 群 ， 
还 有 过 Cs 轴 的 镜面 ,因此 应 是 C3, 群 ;BrF; ,用 价 层 电子 对 互 斥 理论 确定 其 几何 
结构 为 四 方 角 锥 ,应 是 Ci, 。 

@ 反 式 丁 二 烯 ,应 是 Com, 顺 式 呢 ? 

(3 葵 分 子 , 具 有 平面 六 边 形 结构 ,属于 Dos, 群 。 

由 CCl .CH MnO ,都 是 正四 面体 构 型 ,属于 Ts 和 群 。 

@ SFe 、FeFs 、AlFs 等 都 是 正八 面体 构 型 ,属于 O;, 群 。 其 中 S, 群 只 有 三 
种 ,Ds 群 只 有 两 种 的 原因 这 里 不 再 说 明 。 

要 求 掌 握 属于 C,、C,,、Css、D,、Dwm、Daa、Ta、Os 群 的 比较 简单 的 分 子 对 称 类 
型 的 判断 ( 指 能 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 确定 的 分 子 构 型 ,或 可 以 直接 看 出 来 的 较 
简单 的 分 子 ) 。 

(5) 群 的 应 用 这 里 只 讨论 知道 分 子 所 属 点 群 即 可 知道 的 性 质 。 

QD 对 称 性 与 偶 极 矩 。 偶 极 矩 是 表示 分 子 中 电荷 分 布 情况 的 物理 量 。 分 子 
由 市 正 电 蓓 的 原子 核 和 带 负 电荷 的 电子 组 成 , 正 负 电荷 数量 相等 ,整个 分 子 是 电 
中 性 的 。 但 是 , 正 负 电荷 的 重心 可 以 重合 ,也 可 以 不 重合 。 如 果 不 重合 ,分 子 就 
有 偶 极 矩 。 分 子 有 无 偶 极 矩 和 分 子 的 对 称 性 有 密切 关系 。 偶 极 失 是 向 量 , 每 个 
分 子 只 有 一 个 , 且 在 对 称 操作 作用 下 应 保持 不 变 ( 因 为 对 称 操 作 是 能 使 物体 复原 
的 操作 )。 所 以 ,一 个 分 子 如 果 有 偶 极 矩 ,必然 在 该 分 子 所 属 点 群 中 的 对 称 操作 
作用 下 保持 不 动 的 一 条 直线 或 平面 上 。 故 只 有 C,。C、、C, 三 种 类 型 的 群 偶 极 矩 
p 不 为 零 。 例 如 H:O(CC:,) ,2 天 0;1,3,5- 三 氯 代 葵 (Di ) ,2=0; 交 错 式 CH, 一 
CH Cl(C,),p 关 0; 扭 曲 式 CH, 一 CCls (Cs),p 关 0。 

分 子 是 否 有 极 性 ,对 于 分 子 的 性 质 如 熔点 .沸点 ,溶解 度 等 有 很 大 影响 。 

Go 对称 性 与 旋光 性 。 实 验 和 量子 力学 都 表明 , 凡 不 能 与 其 镜像 重 春 的 分 子 
(人 的 左右 手 就 不 能 重重 ) 就 有 旋光 性 。 故 只 有 C, 、D,、T、O 群 有 旋光 性 。 读 者 
可 以 判断 上 面 举 出 用 来 判断 偶 极 矩 的 四 个 分 子 有 无 旋光 性 。 

上 述 四 种 有 旋光 性 的 分 子 点 群 ,都 没有 o 和 i(i 是 对 称 中 心 ,是 反 演 操作 对 
应 的 对 称 元 素 ) 两 种 对 称 元 素 , 像 一 只 手 一 样 , 故 称 为 手 性 分 子 。 具 有 旋光 性 的 
于 性 分 子 的 一 对 对 映 体 ,其 旋光 性 不 同 ,分 为 左右 旋 。 许 多 分 子 的 左右 旋 对 映 体 
在 某 些 性 质 上 往往 有 很 大 差别 。 
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化 学 家 现在 越 来 越 重 视 分 子 的 对 称 性 ,因为 构成 生命 的 重要 物质 如 蛋白 质 
和 核酸 等 都 是 由 手 性 分 子 缩合 而 成 ,生物 体 中 进行 的 化 学 反应 也 受 这 些 分 子 构 
型 的 影响 。 作 为 人 体 服 用 的 药物 ,在 制造 和 合成 时 要 十 分 注意 分 子 的 构 型 。 例 
如 ,四 咪 唑 是 一 种 肠 道 驱 虫 剂 ,又 称 " 驱 虫 净 ”。 它 的 有 效 成 分 为 -一 ) (左旋 ) 
一 四 了 咪唑 ,而 其 对 映 体 ( 右 旋 ? 四 咪唑 却 无 药 效 。 

又 如 有 人 人 研究 的 一 种 除草 剂 的 除草 性 能 ,其 右 旋 结 构 比 左旋 结构 要 好 得 多 ，。 
因此 如 何 能 100% 地 生成 右 旋 结 构 是 研究 的 热点 。 

G) 对 称 性 与 压 电 性 、 热 电 性 及 非 线 性 光学 性 能 : 

i. 晶体 学 宏观 点 群 : 受 点 阵 的 限制 ,可 以 证 明 晶 体 只 能 有 1、2、3、4、6 重 轴 和 
相应 的 象 转轴 ( 象 转轴 是 象 转 操作 对 应 的 对 称 元 素 ) 。 因 此 ,晶体 学 点 群 有 : 

(Casa 

Gs so s Gs hu Sor 

Czn» Csh» Cah» Ceh; 

S; =C;, 4 36 = C3; 

Ds .sD si 

Don Ds , Das ,Der ; 

alas ly dbs Ta ON 

一 共 是 32 个 宏观 点 群 。 

1. 对称 性 与 压 电 性 、 非 线性 光学 性 能 :凡是 属于 没有 对 称 中 心 的 点 群 的 物 
体 都 有 压 电 性 和 非 线性 光学 性 能 。 也 就 是 说 ,凡是 属于 以 下 点 群 的 物体 都 有 压 
电 性 和 非 线 性 光学 性 能 : 

人 

CasCovsCsr Cu »Cor? 

Dos s Dy Bes 

ey 

Cash ; 

D4; 

Dt; 

Du 。 

一 共 是 20 个 点 群 (O 群 除外 ) 。 

iii， 对 称 性 与 热电 性 。 极 性 晶体 (如 和 关 0) 有 热电 性 。 即 : 

LE 

0 BK Gr, ek 

一 共 是 10 种 晶体 有 热电 性 。 

如 果 知 道 分 子 的 对 称 类 型 ,再 利用 群 的 表示 理论 (限于 时 间 和 基础 , 群 的 表 
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示 理 论 在 本 书 我 们 不 再 介绍 ) ,就 可 以 建立 对 称 性 与 波 函 数 之 间 的 关系 ,对 于 研 
究 分 于 结构 会 有 更 大 的 帮助 ,可 以 使 我 们 更 简单 地 获得 分 子 波 函数 以 及 杂 化 轨 
道 等 的 情况 。 

价 键 理论 (包括 杂 化 轨道 理论 ) 很 好 地 解释 了 一 些 实验 事实 ,但 在 解释 像 〇 ; 
分 子 中 为 什么 有 未 成 对 电子 时 就 遇 到 了 困难。 因为 按 价 键 理 论 , 每 个 氧 原子 有 
两 个 未 成 对 电子 ,互相 配对 组 成 两 个 键 , 即 O 一 O。 这 时 氧 分 子 中 就 没有 未 成 对 
电子 了 。 但 实验 证 明 , 氧 分 子 是 顺 磁 性 分 子 , 即 存在 未 成 对 电子 。 顺 磁性 (分 子 
的 磁 矩 不 为 零 ) 是 指 在 磁场 中 被 吸引 ,这 是 有 未 成 对 电子 所 致 。 分 子 的 磁 矩 与 未 
成 对 电子 数 的 关系 可 按 下 式 计算 : 


RM 必 到 (元 十 25) 
其 中 ,y 是 分 子 的 磁 矩 ,单位 是 B. M. 0,n 就 是 未 成 对 电子 数 。 经 实验 测定 


氧 分 子 的 磁 矩 为 2.83B. M. ,代入 上 式 则 有 2.83== Ynn 十 2) , 求 得 n= 二 2, 即 有 
两 个 未 成 对 电子 。 对 此 分 子 轨道 理论 给 出 了 合理 的 解释 。 


7.3.5 分 子 轨 道理 论 


现代 价 键 理论 强调 了 分 子 中 相 邻 原子 间 因 共享 配对 电子 而 成 键 。 但 由 于 过 
于 强调 两 原子 间 的 电子 配对 ,而 表现 出 了 局 限 性 。 分 子 轨道 理论 是 由 美国 化 学 
家 蒙 利 肯 (Mulliken) 等 人 在 1932 年 创立 的 (荣获 1966 年 诺 贝尔 化 学 奖 ) 。 该 理 
论 认 为 分 子 中 的 电子 是 在 整个 分 子 势 场 范围 内 运动 (或 者 说 为 整个 分 子 所 共 
有 ) ,分子 中 电子 的 运动 状态 用 分 子 波 函 数 来 描述 。 

1. 分 子 轨道 理论 的 基本 要 点 

中 分子 中 电子 的 运动 状态 可 用 分 子 波 函 数 ( 也 叫 分 子 轨 道 简称 MO) 来 
描述 。 
GO 分 子 轨道 可 由 原子 轨道 的 适当 组 合 得 到 ,分 子 轨道 的 总 数 等 于 组 成 分 子 
轨道 的 原子 轨道 的 总 和 。 

3) 不 同 的 原子 轨道 要 有 效 地 组 成 分 子 轨道 ,必须 满足 能 量 相 近 、 轨 道 最 大 
香 合 和 对 称 性 匹配 等 条 件 。 

所 谓 能 量 相 近 , 是 指 只 有 能 量 相 近 的 原子 轨道 才能 有 效 地 组 成 分 子 轨 道 。 
如 由 两 个 氧 原子 组 成 一 个 氧 分 子 时 ,两 个 1s 原子 轨道 能 量 相 同 ,可 以 组 成 两 个 
分 于 轨道 ,两 个 2s 原子 轨道 (能 量 相 同 ) 可 以 组 成 两 个 分 子 轨道 [ 见 图 7. 14 
(a)j, 而 1s 和 2s 原子 轨道 就 不 能 有 效 组 成 分 子 轨 道 , 因 为 它们 的 能 量 相 差 
袍 大 。 


@ B. M. 为 玻 尔 磁 子 ,1 B. M. = 二 9.274X10-2]J。T-!。 
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(+> <- 9% 或 oi 
Co +) 
2s 或 1s 2s 或 1s “og 02s 或 os 
(a) 


本 A 
2p, 或 2Pp, 2p, 或 2p, Co 2py 或 2p- 


(9) 
图 7.14 原子 轨道 组 成 分 子 轨道 示意 图 


所 谓 轨道 最 大 重 和 到 ,就 是 与 价 键 理论 一 样 ,轨道 重生 越 多 成 键 越 稳 定 。 如 氧 
原子 有 3 个 2p 轨道 ,假设 键 轴 方向 为 工 方向 , 当 两 个 氧 原子 组 成 分 子 时 ,两 个 
2p: 轨 道 应 是 沿 键 轴 方 向 进行 “ 涉 碰 头 ” 重 全 ( 可 达 最 大 重 释 ) ,形成 一 个 c 分 子 轨 
道 [ 见 图 7. 14(b) ] ,而 另 两 个 2p 轨道 只 能 沿 垂直 键 轴 方 向 平行 重 和 到 ,形成 两 个 x 
分 子 轨道 [ 见 图 7. 14(c) ] 。 

所 谓 对 称 性 匹配 ,是 指 原子 轨道 相互 又 加 组 成 分 子 轨道 时 ,要 像 波 释 加 那样 
需 考虑 位 相 的 正 负 号 。 这 可 由 图 7. 15 看 出 。 在 图 7. 15 中 ,(b)、(d)、(e) 都 是 同 
号 重合 ,我 们 称 它 们 是 对 称 性 匹配 ,可 以 有 效 成 键 ; 而 (a)、(c) 有 一 部 分 是 同 号 重 
全 (使 体系 能 量 降低 ) , 另 一 部 分 是 异 号 重 秋 (使 体系 能 量 升 高 ) ,因此 总 的 说 来 这 


CS “(CHO @D 
(一 人 De 
I Ch . 

> > 5 (人 -一 ) 
(e) 


Pp, 杞 
(a) (b) (c) (d) 


图 7.15 轨道 对 称 性 匹配 条 件 示 例 
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种 重 谷 并 没有 市 来 能 量 的 变化 , 叫 对 称 性 不 匹配 ,因而 不 能 有 效 成 键 。 

电子 填 入 分 子 轨道 时 ,也 遵循 能 量 最 低 原 理 \ 泡 利 不 相 容 原理 和 洪 德 规则 。 
这 可 以 算 作 分 子 轨道 理论 基本 要 点 的 第 四 部 分 。 根 据 上 述 要 点 ,我 们 就 可 以 知 
道 某 一 分 子 可 能 具有 的 分 子 轨道 以 及 它们 的 能 级 分 布 情况 (简称 分 子 轨道 能 级 
图 ) ,并 了 解 其 中 的 电子 排 布 情况 。 图 7. 16 给 出 了 n==2 的 原子 轨道 与 分 子 轨 道 
的 能 量 关 系 。 


人 人 
EA | 2 lo 
A/ 人 /全 、\ 
-en | ~ Np ap > \ ne ~ 2p 
| p 
-CO 外 GOOD- EE 
WS | . | i Te | py | ee 
Ws 5 NS 
此 [) | | | Se SO /7 
3 TI 
人 中 
Os Os 
| | | | 
» _ 人 《人 个、 » A 2 
> SR SS 
和 人 | 
原子 轨 子 轨道 原子 轨道 一 人 一 原子 轨道 
1 分 子 轨道 | 1 分子 轨道 ! 
(a) (b) 


图 7.16 nn 二 2 的 原子 轨道 与 分 子 轨道 的 能 量 关系 


图 7. 16(a) 适 用 于 Bs、Cs、N; 等 分 子 , 它 们 原子 中 的 2s、2p 轨道 能 量 相 差 较 
小 ;图 7.16(b) 适 用 于 O; \F; 等 分 子 , 它 们 原子 中 的 2s、2p 轨道 能 量 相差 较 大 ( 原 
因 这 里 不 再 介绍 ) 。 

下 面 用 分 子 轨道 理论 讨论 一 些 同 核 双 原 
子 分 子 以 及 少数 异 核 双 原 子 分 子 的 结构 。 

2. 同 核 双 原子 分 子 的 结构 


(1) 氢 分 子 ” 两 个 所 原子 的 1s 轨道 组 《1 人 从 人 
成 两 个 分 子 轨道 m. 和 cx 。 两 个 氧 原子 自 旋 二 中 a 
原子 轨道 原子 轨道 
相反 的 2 个 1s 电子 进入 能 量 最 低 的 分 子 轨 os 
道 o, ,组 成 分 子 后 系统 的 能 量 比 组 成 分 子 前 分 子 轨道 


系统 (两 个 单独 氧 原子 ) 的 能 量 要 低 , 因 此 氢 
分 子 能 稳定 存在 (这 是 氨 分 子 的 基态 ), 见 图 7,17 亚 分 子 基态 电子 
图 7. 17。 排 布 示意 图 
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(2) 返 分 子 ”两 个 氨 原 子 的 1s 原子 轨道 上 ,已 各 有 一 对 自 旋 相反 的 电子 。 
假如 氨 能 形成 双 原 子 分 子 , 则 应 有 如 图 7. 18 所 示 的 电子 分 布 。 即 c .与 o 竺 填 
满 电 子 ,能 量 净 增加 为 零 , 所 以 氨 原 子 没有 结合 成 双 原 子 分 子 的 倾向 。 事 实 也 确 
是 如 此 ,单质 的 氨 是 以 单 原子 分 子 的 形式 存在 的 ,而 不 存在 双 原 子 分 子 He: 。 

(3) 锂 分 子 ”每 个 锂 原子 有 3 个 电子 , 双 原 子 锂 分 子 中 共有 6 个 电子 ;它们 
分 别 进 入 cl,o 必 和 oz 轨道 , 见 图 7.19。 进 入 cs 和 吃 中 的 电子 能 量 互相 “抵消 ”， 
在 成 键 过 程 中 不 起 作用 ;只 有 进入 cz。 的 两 个 电子 对 成 键 有 贡献 ,因此 图 7. 19 只 
画 出 外 层 两 个 2s 原子 轨道 组 成 分 子 轨道 以 及 其 中 电子 分 布 的 情况 (下 面 对 其 他 
分 子 也 做 类 似 处 理 )。 由 于 总 的 结果 相当 于 两 个 电子 进入 成 键 轨 道 , 体 系 能 量 降 
低 ,因此 Li 分 子 可 以 存在 ,事实 上 在 锂 蒸 气 中 确实 存在 Li; 分 子 。 


/ 各 2 \ 
C 1s 0 2s 
QD / 四 1 人 
ls \ /jf. J$ 2s \ / 和 
原子 轨道 原子 轨道 原子 轨道 册 原子 轨道 
ls 28 
分 子 轨道 分 了 轨道 
图 Fa “He; 分 子 ” 基 态 电 子 图 Fs 1 Li 分 子 基态 电子 
排 布 示意 图 排 布 示意 图 


(4) 氧 分 子 ” 氧 是 第 二 周期 元 素 , 除 1s 原子 轨道 外 , 它 的 2s、2p 原子 轨道 
也 组 成 相应 分 子 轨 道 , 氧 分 子 中 的 16 个 电子 分 别 填 入 氧 分 子 的 分 子 轨道 中 ( 见 
图 7. 20) ,也 可 写成 分 子 轨道 表示 式 : 


[KK (0,, 《ass ye (gp, 和 (xzp, 六 (rzp, 和 (xzp, 3 (2p, | 


其 中 KK 代表 两 个 原子 的 内 层 1s 电子 基本 上 维持 原子 轨道 的 状态 (两 个 分 子 轨 
道 能 级 相差 很 小 ,后面 圆 括号 右上 角 的 数值 表示 各 分 子 轨道 中 占有 的 电子 数 。 
按 分 子 轨道 中 电子 排 布 的 原则 , 氧 分 子 的 最 后 2 个 电子 以 自 旋 平行 成 单 地 占据 
x 加 和 加 分 子 轨道 ,有 2 个 未 成 对 电子 ,应 具有 顺 磁性 ,这 与 实验 事实 相符 。 
在 氧 分 子 中 cz 上 的 两 个 电子 对 于 成 键 有 贡献 ,形成 一 个 键 ,而 Cr )? 
(xs,) 和 (noo.)* (ni%.)! 各 有 三 个 电子 ,可 看 成 是 形成 两 个 三 电子 x 键 , 简 记 
为 : O 一 9 : ,中 间 短线 代表 o 键 ,上 下 各 三 个 点 代表 两 个 三 电子 x 键 ,每 个 三 电 
子 x 键 有 两 个 电子 在 成 键 轨道 ,有 一 个 电子 在 反 键 轨道 ,相当 于 半 个 键 ,两 个 三 


电子 x 键 相当 于 一 个 正常 x 键 , 故 氧 分 子 仍 相当 于 形成 一 个 双 键 ,这 也 与 价 键 理 
论 的 结论 一 致 。 氧 分 子 的 活泼 性 和 它 存 在 三 电子 x 键 有 一 定 关系 (电子 未 配对 ， 
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/ 25s 
原子 轨道 (D 原子 轨道 
2s 
分 子 轨道 
图 7.20 ” 氧 分 子 基态 电子 排 布 示意 图 


分 子 轨 道 未 填 满 电子 ) 。 通 过 对 氧 分 子 一 些 性 质 ( 如 顺 磁 性 与 活泼 性 等 ) 的 解释 ， 
说 明 分 子 轨道 理论 是 成 功 的 。 
占据 在 成 键 轨道 上 的 电子 称 为 成 键 电子 , 它 使 系统 能 量 降 低 , 起 成 键 作 用 ; 
品 据 在 反 键 轨道 上 的 电子 称 为 反 键 电子 , 它 使 系统 能 量 升 高 。 定 义 双 原 子 分 子 
的 键 级 为 
入 级 一 下 用 昌 本 必 汪 区 生 电 子 局 用 


可 见 , 键 级 是 衡量 化 学 键 相对 强 弱 的 参数 ,上 述 四 个 分 子 的 键 级 分 别 为 
H; 的 键 级 二 1 He; 的 键 级 ==0 
Li; 的 键 级 二 1 0O; 的 键 级 ==2 
He 的 键 级 为 零 意味 着 不 存在 化 学 键 。 
(5) 气 分 子 氟 分 子 中 18 个 电子 的 排 布 情况 为 


[KK(o,.)’ (az2s 和 《azp 有 《rrzp， 站 (zp, 四 (xzp, 和 (2p. J 


由 于 Fs; 分子 具有 净 余 单 键 ( 因 严 格 讲 , 与 组 成 分 子 轨道 的 原子 轨道 能 量 相 
比 , 反 键 轨道 升 高 的 能 量 略 高 于 成 键 轨道 降低 的 能 量 , 故 F; 分 子 的 键 级 不 到 1， 
所 以 称 净 余 单 键 ), 因 此 非常 活泼 。 在 一 般 情况 下 ,几乎 能 和 所 有 元 素 化 合 。 由 
于 了 :非常 活泼 ,因此 开始 在 制 取 游 离 态 氟 时 非常 困难 ,也 付出 了 相当 大 的 代价 。 
1771 年 瑞典 科学 家 舍 勒 (Scheele) ,1809 年 法 国 物 理学 家 和 化 学 家 盖 . 吕 萨 
克 (Gay-Lussac) 等 科学 家 先后 把 董 石 和 硫酸 放 在 容器 中 加 热 , 制 得 了 不 纯 和 较 
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纯 的 HF ,但 这 几 位 科学 家 因此 而 严重 中 毒 。 

1810 年 ,英国 科学 家 戴 维 (Davy) 和 法 国 科 学 家 安培 (Ampere) 同 时 认为 ， 
HF 是 H 和 另 一 种 人 们 还 不 认识 的 元 素 所 形成 的 化 合 物 , 性 质 和 HCl 相近 。 鉴 
于 HF 强烈 的 腐蚀 作用 和 毒性 ,安培 建议 将 此 元 素 命 名 为 “死亡 元 素 ”, 但 戴 维 不 
同意 。1812 年 戴 维 将 它 命 名 为 “ 氟 ”, 拉 丁 文 原 意 是 “ 草 石 ”>。 戴 维 虽 然 给 新 元 素 
命名 ,但 在 制 取 单 质 氟 方面 仍 无 进展 。 后 来 戴 维 还 是 中 毒 病 倒 ,研究 也 随 之 终 
止 。 此 后 的 70 多 年 间 , 又 有 法 拉 第 (Faraday) 等 多 位 科学 家 为 揭 开 氟 单 质 之 谜 ， 
冒 着 中 毒 的 危险 进行 了 大 量 实验 ,但 都 没有 取得 成 功 。 有 的 科学 家 还 因 严 重 中 
毒 而 死亡 。 

到 1886 年 , 氟 单 质 被 法 国 化 学 家 莫 瓦 桑 (Mojssay) "征服 了 。1906 年 ,他 获 
得 诺 贝尔 奖 ,这 当然 是 在 前 人 工作 的 基础 上 取得 的 成 绩 。 从 氟 的 命名 到 氟 单 质 
的 制 取 经 历 了 70 多 年 ,至 少 有 10 多 位 科学 家 损坏 了 身体 ,有 的 其 至 付出 了 生 
命 ,这 都 是 由 于 气 分 子 活泼 的 结果 。 
























x 莫 瓦 聚 是 法 国 著 名 化 学 家 ,他 在 总 结 前 人 失败 教训 的 基础 上 , 知 难 而 
上 ,勇于 献身 ,继续 单质 氛 的 制 取 工 作 。 他 也 曾 严重 中 毒 , 但 仍 坚 持 工 作 , 终 
于 在 1886 年 成 功 地 制 取 了 单质 氟 (F; ) ,真是 有志 者 事 竟 成 ”。1906 年 , 瑞 
典 诺 贝 尔 基 金 会 宣布 ;为 了 表彰 他 在 制备 元 素 氛 方面 所 做 的 杰出 贡献 ,表彰 
他 发 明了 莫 氏 电炉 ”, 把 相当 10 万 法 朗 的 奖金 授 给 莫 瓦 柔 。 同 年 12 月 ,在 莫 
瓦 桑 制 取 单质 氮 20 周年 的 庆祝 会 上 ，54 岁 的 莫 瓦 桑 即 席 讲 演 , 他 在 演讲 的 
最 后 说 :“ 我 们 不 能 停留 在 已 经 取得 的 成 绩 上 面 ,在 达到 一 个 目标 之 后 ,我 们 
应 该 不 停顿 地 向 另 一 个 目标 前 进 。 一 个 人 ,应 当 永 远 为 自己 树立 一 个 奋斗 目 
标 , 只 有 这 样 做 , 才 会 感到 自己 是 一 个 真正 的 人 ,只 有 这 样 ,他 才能 不 断 前 
进 。” 在 科学 的 事业 上 ，, 莫 瓦 桑 曾 取得 过 重大 的 成 就 ,是 一 代 科 学 巨人 人。 然而， 
他 成 才 的 道路 却 十 分 坎坷 ,经 历 了 许多 困难 和 危险 。 

莫 瓦 又 于 1852 年 9 月 28 日 ,出 生 在 巴黎 的 一 间 旧 房子 里 。- 莫 瓦 枝 的 父 
亲 是 一 位 铁路 职工 ,微薄 的 收入 只 能 维持 一 家 人 的 最 低 生 活 , 再 无 钱 供 子女 
读书 。 莫 瓦 又 一 直到 12 岁 , 才 和 勉强 进 了 小 学 。 在 学 校 里 ,每 次 考试 他 都 名 列 
第 一 。 很 快 ,老师 们 都 喜欢 上 了 这 个 贫穷 而 聪明 的 孩子 。 少 年 时 代 的 莫 瓦 
柔 , 最 喜欢 学 习 化 学 ,他 从 老师 那里 借 米 了 各 种 化 学 书 , 如 饥 似 渴 地 攻读 , 同 
时 ,还 自己 动手 做 各 种 化 学 实验 。 但 是 由 于 家 庭 生活 十 分 困难 ,他 被 迫 离 家 ， 
到 巴黎 当 了 药店 学 徒 。 

莫 瓦 桑 当 了 学 徒 之 后 ,仍然 坚持 刻苦 学 习 。1874 年 ,他 通过 考试 ,获得 
了 中 学 毕业 证 书 。1877 年 ,他 又 通过 考试 ,获得 了 大 学 毕业 证 书 和 学 士 学 
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位 。 他 十 年 如 一 日 长 期 自学 ,后 来 考 上 了 法 国 著名 化 学 家 弗 罗 密 的 实习 生 ， 
这 相当 于 现在 的 研究 生 。 他 还 经 德 勃 雷 教 授 的 指导 ,通过 了 《 论 自然 铁 》 的 论 
文 答辩 ,荣获 巴黎 大 学 物理 学 博士 学 位 。 在 学 习 过 程 中 , 莫 瓦 又 从 来 不 满足 
于 已 有 的 成 绩 , 也 不 惧怕 任何 困难 。 有 时 他 连续 十 几 个 小 时 查阅 资料 。 有 一 
次 他 在 实验 室 连 续 工 作 30 多 个 小 时 ,不 吃 不 喝 。 他 的 同学 走 进 实验 室 时 ,看 
到 他 脸色 苍白 ,眼帘 深 陷 ,眼睛 周围 出 现 了 黑 园 , 身 子 无 力 地 牌 在 椅子 上 。 他 
的 同学 和 实验 员 把 他 送 回 房间 ,但 不 到 半 个 小 时 ,他 又 回来 了 。“ 你 不 要 命 了 
吗 ?” 同 学 责怪 他 。“ 您 知道 ,实验 数据 马上 就 拿 到 手 了 1” 莫 瓦 聚 坚定 地 回答 。 

英 瓦 双 就 是 这 样 闫 强 地 学 习 和 工作 ,这 成 了 他 后 来 在 科学 上 做 出 重大 贡 
献 的 基础 。 

1885 年 , 莫 瓦 又 开始 制备 所 。 经 过 无 数 次 的 失败 ,也 曾 在 实验 中 中 毒 并 
迷 ,但 他 从 没有 终止 实验 ,终于 在 1886 年 6 月 26 日 ,通过 采用 一 种 特殊 的 装 
置 ,用 电解 法 得 到 了 被 称 做 “死亡 元 素 ” 的 单质 气 。 当 时 ,他 年 仅 34 岁 。 

莫 瓦 又 在 获得 诺 贝 尔 奖 的 第 二 年 , 即 1907 年 ,就 去 世 了 ,年 仅 55 岁 。 长 
期 和 有 毒化 学 品 的 接触 ,严重 损害 了 他 的 健康 。 他 逝世 后 ,世界 化 学 界 对 他 
表示 了 沉痛 的 说 悼 。 

莫 瓦 桶 一 生成 果 累 累 , 他 曾 发 明了 以 他 的 名 字 命 名 的 电炉 一 一 黄 氏 电 
炉 , 这 种 电炉 可 以 简单 而 迅速 地 熔炼 各 种 金属 。 他 自己 用 它 制 出 了 铀 、 钨 、 
钒 、 铬 、 钛 、 铝 等 十 几 种 金属 。 莫 瓦 枝 还 是 世界 上 第 一 个 制造 人 造 金 刚 五 的 化 
学 家 。 他 品格 高 雅 ,爱好 诗歌 .音乐 和 绘画 ,并 始终 保持 谦虚 的 态度 。 





(6) 氨 分 子 的 轨道 能 级 是 按 图 7. 16(a) 分 布 的 ,因此 其 分 子 轨道 表示 式 应 为 
[KK (os.)’ (az2s Czp, 六 (zp. > (G2p, | 


总 的 结果 相当 于 形成 一 个 o 键 ,两 个 x 键 , 键 级 为 3, 这 和 价 键 法 结构 式 : 
N==N : 也 完全 一 致 。 

“ 讲 完 了 分 子 轨道 理论 ,明白 了 对 称 性 匹配 条 件 ,就 可 以 解释 汽车 尾气 NO 分 

解 反 应 趋势 非常 大 而 速率 却 非常 慢 的 原因 了 。 前 面 已 经 说 过 ,该 反应 速率 慢 的 

原因 是 活化 能 太 高 (611 kJ.mol-:)。 那 为 什么 活化 能 高 呢 ? 这 是 因为 该 反应 分 
子 的 分 子 轨 道 对 称 性 不 匹配 的 结果 。 

反应 2NO 一 N 计 OO: ,根据 化 学 动力 学 微观 可 道 性 原理 , 正 反 应 的 活化 能 

高 , 则 其 逆反 应 的 活化 能 也 高 ,因此 只 要 能 说 明 其 逆反 应 难 进行 的 原因 即 可 。 氧 

分 子 和 氮 分 子 是 其 前 线 分 子 轨道 参与 反应 。 所 谓 前 线 轨 道 是 指 最 高 被 电子 占据 

轨道 和 最 低空 轨道 。 对 于 上 述 逆 反应 ,应 是 N; 分 子 的 最 高 被 占 轨道 与 O, 分 子 

的 最 低空 轨道 相互 作用 (如 果 反 过 来 , 则 应 是 电子 从 电 负 性 较 大 的 氧 向 电 负 性 较 
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小 的 氮 转 移 , 这 是 很 困难 的 )。 

根据 前 面 讲 过 的 分 子 轨道 表示 式 , N: 分 子 的 最 高 被 占 轨 道 应 是 (cz ) ,而 
9O: 分 子 的 最 低空 轨道 应 是 (rz ) 。 从 相应 的 分 子 轨道 示意 图 可 以 看 出 ,两 者 对 
称 性 不 匹配 ,因此 反应 难 进行 ( 即 难于 组 成 新 的 分 子 轨 道 )。 解 决 的 办 法 一 是 用 
光照 ,使 Nz: 分 子 (czm 关中 的 电子 跃迁 到 (xz 关中 ,这 样 就 和 O; 分 子 的 最 低空 轨 
道 (xz,) 的 对 称 性 匹配 了 ;二 是 加 催化 剂 ,起 电子 开关 作用 [催化 剂 的 电子 可 转 
移 到 N; 的 (xz,)" 中 ,进而 与 0 分子 反 应 ]。 当 然 ,在 具体 选择 催化 剂 时 还 要 考虑 
许多 因素 ,比较 复杂 。 

3. 异 核 双 原子 分 子 结构 

由 于 异 核 双 原子 分 子 中 ,不 同 元 素 原 子 的 原子 轨道 能 量 分 布 不 同 , 按 照 有 效 
成 键 的 原则 ,参与 成 键 的 原子 轨道 不 一 定 是 同一 电子 层 的 轨道 ,情况 更 加 复杂 。 
我 们 先 以 CO 为 例 ,介绍 一 种 比较 简单 的 情况 。 碳 原子 的 价 电 子 层 结构 为 
2s 2p , 氧 原子 的 价 电子 层 结构 是 2s*2p’ ,它们 形成 的 分 子 轨道 如 图 7. 21 所 示 。 


2s 
氧 原子 轨道 出 兢 原 子 轨道 


CO 分 子 轨道 
图 7.21 CO 分 子 轨道 能 级 示意 图 


由 图 7. 21 可 以 看 出 ,CO 分子 的 电子 排 布 情况 与 N; 分 子 相 似 ,两 者 都 有 14 
个 电子 ( 称 等 电子 体 )。 等 电子 体 原理 指出 ,原子 数 相同 、 价 电子 数 也 相等 的 分 子 
往往 具有 相似 的 物理 性 质 。CO 和 N; 分 子 一 些 性 质 的 比较 , 见 表 7. 11。 
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表 7.11 CO 和 N; 的 性 质 比 较 










熔点 / 开 
沸点 /K 

密度 /(g*cm “) 
临界 温度 /KK 
临界 压力 /kPa 


77 
252 

0 798 

127 
35X101,. 325 


0 793 
133 
36 X101. 325 








图 7. 22 给 出 了 HF 分 子 的 分 子 轨道 能 级 示意 图 和 电子 的 分 布 情 况 。 由 于 
氟 原 子 1s 轨道 的 能 量 远 低 于 氧 原 


H HF F 
子 1s 轨道 的 能 量 ,所 以 它们 不 能 有 
效 成 键 。 但 氟 原 子 2p 轨道 的 能 量 > 
略 低 于 氢 原 子 1s 轨道 的 能 量 ,因此 < “ 
可 以 形成 化 学 键 。 而 氟 原 子 中 1s 8 AN 和 
轨道 (未 画 出 )、2s 轨道 因 能 量 过 人 而 一 DT 
低 ,2p, .2p. 轨 道 与 氢 的 1s 轨道 对 “wy Ed Wy 
称 性 不 匹配 而 不 能 有 效 组 合 ( 这 是 、 
假设 键 轴 为 x 方向 , 则 气 原子 的 和 
2p, 轨 道 与 氢 原 子 的 1s 轨道 可 以 同 -0 
号 最 大 重 释 , 而 氢 原 子 的 2p, 、2p， 20 2 


轨道 与 氧 原 子 的 1s 轨道 要 重 闭 只 
能 是 一 半 同 号 ,一 半 异 号 ), 因 此 它 
们 在 HF 中 基本 保持 其 原来 的 原子 轨道 的 性 质 , 对 成 键 没有 贡献 ,其 能 量 与 原子 
轨道 相同 。 这 些 轨道 被 称 为 非 键 轨道 ,处 于 这 些 轨道 上 的 电子 称 为 非 键 电子 。 
由 图 可 知 ,HF 分 子 的 键 级 等 于 1 。 

除了 上 面 讨论 的 中 性 双 原 子 分 子 外 ,还 可 以 用 分 子 轨 道理 论 讨 论 双 原 子 离 
子 的 结构 并 预言 其 性 质 。 例 如 ,Oz 是 地 球 高 空 大 气 中 的 重要 组 成 部 分 ,应 用 分 
于 轨道 理论 可 以 预言 其 以 下 性 质 : 

QD 由 图 7.20 可 知 ,Oz 未 成 对 电子 数 为 1。 

@ 0; 的 键 级 为 2. 5, 解 离 能 和 键 长 应 介 于 O, 与 N; 之 间 。 

实际 观测 到 的 O; 的 性 质证 实 了 上 述 预 言 。Oz 的 解 离 能 为 625 kJ*mol !， 
介 于 N: (945 kJ*mol !') 和 O,(503 kJ.mol !) 之 间 ;Oz 的 键 长 为 0.112 nm ,也 介 
于 N:(0. 110 nm) 和 0O;(0. 121 nm) 之 间 。 

上 面 用 价 键 理论 (包括 杂 化 轨道 理论 ) 和 分 子 轨道 理论 讨论 了 一 些 简单 分 子 
的 结构 ,而 在 化 学 中 还 有 一 类 复杂 的 化 合 物 一 一 配合 物 。 配 合 物 中 的 中 心 离子 
与 配 体 间 是 靠 什 么 力 结合 的 呢 ? 这 是 配合 物 的 化 学 键 理 论 要 解决 的 问题 。 


7.22 HF 分 子 轨道 能 级 示意 图 
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7.3.6 配合 物 的 化 学 键 理论 


1. 配合 物 的 一 般 概 念 

(1) 什么 是 配合 物 ”配合 物 是 由 中 心 原子 或 离子 (通常 是 金属 ) 与 其 周围 作 
为 配 体 的 其 他 离子 或 分 子 构成 的 较 复杂 的 化 合 物 。 人 研究 配合 物 的 化 学 分 支 叫 配 
位 化 学 。 配 合 物 又 称 络 合 物 , 原 词 complex compounds 是 复杂 化 合 物 的 意思 。 

(2) 配合 物 的 组 成 

[演示 实验 ] 

向 CuSO, 深 液 中 加 入 浓 氮 水 ,观察 现象 。 

可 见 首先 生成 浅 蓝 色 沉 演 一 一 碱 式 硫酸 铜 LCus (OH);,j]SO, ,继续 加 浓 氨 水 
则 沉淀 溶解 ,得 到 深蓝 色 溶 液 。 具 体 反 应 为 





CuSOd-4NH,; Fe LGCuCNH, | SC 
如 写成 离子 方程 式 , 则 为 
Cu +4NH;——= [Cu(NH;),] 一 





LGax《NIsh%」 SO, 可 是 配合 物 ， 而 [CN 如 称 为 配 刘 于 5 
K;LFe(CN), ] 也 是 配合 物 ,LFe(CN) 1] 称 配 离子 。 这 两 种 配合 物 的 组 成 如 下 : 


| (NH,;) 1 SO, K; Ee | ) d| 
中 心 离子 配 体 配 位 数 中 心 离子 配 体 配 位 数 
内 界 外 界 外 界 


配 体 NH 和 CN 中 的 N、C 称 为 配 位 原子 ( 指 配 体 中 直接 提供 孤 电子 对 给 中 心 
离子 的 原子 ) 。 而 中 心 离子 (或 原子 ) 具 有 空 轨道 ,是 配合 物 的 形成 体 。 

对 于 配合 物 的 组 成 还 要 说 明 几 点 。 

QD 中 心 离子 或 中 心 原子 : 

i 中心 离子 通常 是 带 正 电 荷 的 阳离子 , 且 绝 大 多 数 是 过 渡 金 属 离子 ,如 
Co .Pt** 和 Fe” 等, 后面 我 们 主要 讨论 这 种 情况 。 

ii.。 中 性 原子 ,例如 Ni(CO), 中 的 Ni 原子 。 

iii， 少 数 高 氧化 数 的 非 金 属 元 素 , 如 SiF; 和 BF; 中 的 SiCKN 7 和 了 B(CE)。 

iv. 极 少 数 的 阴离子 ,如 多 碘 化 物 五 《〈 碘 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,但 在 HI、KI 
和 其 他 碘 化 物 溶液 中 易于 溶解 ,就 是 形成 T 离子 的 结果 ) 、I 等 离子 中 ,是 以 
1 离子 作 中 心 离子 ,I 分 子 作 配 体 。 中 心 原子 (或 离子 ) 必 须 有 接受 孤 电 子 对 的 
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空 轨道 。 

一 个 配 位 化 合 物 分 子 ( 或 离子 ) 中 只 含有 一 个 中 心 原 子 的 叫 单 核 配 位 化 
合 物 , 含 一 个 以 上 的 叫 多 核 配 位 化 合 物 。 在 多 核 配 位 化 合 物 中 , 若 M 一 M 
( 指 金 属 ) 间 有 键 结 合 在 一 起 的 叫 金 属 原子 复 化 合 物 , 例 如 Co (CO)s 及 
Os; (CO) ;> 等。 

@ 配 体 : 

i， 中 性 分 子 配 体 , 如 HIO、NHs .CO 等 ; 

ii， 阴 离子 配 体 ,如 X (代表 卤素 )\、OH 、CN 等 。 由 于 配 体 与 中 心 原 子 通 
过 配 位 键 结合 ,所 以 配 体 中 一 定 要 有 能 直接 提供 孤 电 子 对 给 中 心 离子 的 原子 , 即 
配 位 原子 ,如 NHs 中 的 N,CN 中 的 C 以 及 HzO 中 的 O 等 。 常 见 的 配 位 原子 
有 CN.O、X.S 和 PP 等 。 

(3 配 位 数 : 直 接 同 中 心 离子 键 合 的 配 位 原子 的 数目 称 为 该 中 心 离子 的 配 位 
数 。 中 心 离子 的 配 位 数 通 常 以 2、4、6 居多 ,而 单数 3、5、7 则 较 少 ,最 高 可 达 12。 
中 心 离子 的 配 位 数 不 是 固定 的 , 它 决 定 于 中 心 离子 和 配 体 的 性 质 。 如 : 

i， 同一 种 金属 元 素 , 价 态 越 高 ,吸引 的 配 体 越 多 ,如 Cu! 配 位 数 为 2、4, 而 
Cu 配 位 数 为 4、6。 

ii，Al 与 B” 的 价 态 相 同 ,Als+ 可 以 形成 6 配 位 ,而 B+ 最 大 配 位 数 为 4， 
这 是 因为 AT 半径 大 且 有 可 利用 的 3d 空 轨道 。 

iii， 同 一 种 金属 离子 与 不 同 的 配 体 可 以 形成 不 同 配 位 数 的 配合 物 。 如 Ni2+ 
离子 和 配 体 NHs 可 形成 6 配 位 的 LNiC(NHs)s] ,而 和 CN 仅 能 形成 4 配 位 的 
LNi(CCN), ,这 是 因为 CN 带 负 电荷 ,彼此 间 排 斥 力 大 ;Al+ 离子 与 F 离子 
可 形成 6 配 位 的 LAlIFes] ,而 与 半径 比 它 大 的 Cl 离子 只 能 形成 4 配 位 的 
Lal 

配 位 数 还 与 反应 时 的 外 界 条 件 ( 浓 度 、 温 度 等 ) 有 关 。 常 见 金 属 离子 的 配 位 
数 见 表 7. 12。 


表 7.12 常见 金属 离子 的 配 位 数 





(3) 配合 物 的 命名 配合 物 的 命名 方法 ,服从 一 般 无 机 化 合 物 的 命名 原则 ， 
印 从 右 到 左 。 如 有 果 配 合 物 中 的 酸根 是 一 个 简单 的 阴离子 , 便 叫 某 化 某 ; 如 果 酸 根 
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是 一 个 复杂 的 阴离子 , 便 叫 某 酸 某 。 不 同 的 是 配合 物 的 内 界 本 身 有 一 套 命名 方 
法 。 配 合 物 内 界 的 命名 次 序 是 : 配 阴离子 一 电 中 性 配 体 一 介 字 一 中 心 离子 (通常 
用 罗马 数字 表示 中 心 离子 的 氧化 数 )。 一 般 用 “ 合 ” 字 作为 内 界 命 名 的 介 字 , 即 内 
界 的 命名 采用 某 合 某 的 形式 ,来 表示 配 体 与 中 心 原子 是 互相 加 合 的 关系 。 如 果 
有 几 种 配 阴 离子 或 中 性 配 体 位 于 内 界 ,一般 都 按 先 简单 后 复杂 的 顺序 命名 。 即 
配 阴 离子 的 次 序 为 :简单 离子 一 复杂 离子 一 有 机 酸根 离子 

配 体 的 个 数 用 数字 一 、 二 三 等 表示 。 下 面 是 几 个 命名 的 实例 : 


[Cu NI, ISO, 硫酸 四 氨 合 铜 ( 了 [) 
[CoCH:ONWNE, ,Cl Gl 氯 化 二 氯 一 水 三 氨 合 钴 ( 亚 ) 
区 | PiGls | 六 握 合 铂 (]V ) 酸 钾 
NasLAIF4 | 六 氟 合 铝 ( 焉 ) 酸 钠 

Ks[ Co(NO;, );Cl, J 三 毛 三 硝 基 合 钴 (下 ) 酸 钾 
[Pt(NH; );, Cl;] 二 氯 二 氮 合 铂 (I) 


对 于 和 常见 氧化 态 的 中 心 离子 ,也 可 上 略 去 氧化 数 , 有 了 时 也 可 上 略 去 合 字 ,例如 
[Cu(NH;),]SO; 通 常 简称 为 硫酸 四 氨 铜 。 

[演示 实验 ] 

将 少量 NaOH 溶液 加 入 到 [Cu(NH;),]! 溶液 中 ,没有 沉淀 产生 ;而 当 向 该 
溶液 加 入 少量 Nas S 溶液 时 , 则 有 黑色 CuS 沉淀 产生 。 这 说 明 溶 液 中 虽然 有 
Cu 离子 存在 ,但 浓度 很 小 ,虽然 加 入 了 OH 离子 ,但 Cuz+ 浓度 和 OH 浓度 的 
平方 的 乘积 仍然 没有 超过 Cu(OH); 的 溶 度 积 ,因此 没有 产生 Cu(OH), 沉 淀 ;而 
尽管 Cu” 浓度 很 小 ,但 加 入 S 离子 后 ,Cu*! 浓度 和 S: 离子 浓度 的 乘积 就 超过 
了 数值 很 小 的 CuS 的 溶 度 积 ,因此 有 CuS 沉淀 产生 。 

[演示 实验 ] 

四 Ni(CNO; ): (0.2 mol*:L ') 溶 液 中 ,加 入 氨水 (1:1), 生 成 蓝 色 的 镍 毛 
配 离子 ;再 向 该 溶液 中 加 入 乙 二 胺 (1 :1), 则 生成 紫色 溶液 ,这 是 配 体 转换 
的 结果 。 

上 述 两 个 实验 表明 , 配 离子 在 溶液 中 存在 平衡 , 配 离子 也 存在 稳定 性 的 
问题 。 

(4) 配 离 子 的 解 离 平衡 ” 仍 以 LCu(NH;),]+ 配 离子 为 例 , 存 在 如 下 





[Cu(NH,; > FE pb 
其 解 离 常 数 (平衡 常数 ) 为 


re _[Cu+r]/eef[NHS]/cej 
[CutNHs) i 


Ca 一 十 4NH,; 
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为 表示 方便 ,这 里 用 方 括 号 表示 物质 的 浓度 ,如 [LCu” jj] 代表 Cu 的 浓度 等 (以 
下 同 》。 
对 于 配 体 数目 相同 的 配合 物 来 说 ,该 常数 越 大 表明 配 离子 越 易 解 离 , 即 配 离 
子 越 不 稳定 ,所 以 它 也 叫 不 稳定 常数 ,以 Kx 总 表示。 
上 述 解 离 平衡 也 可 以 倒 过 来 写成 配 位 平衡 
Cu tt4NE: | CagN | 
其 配合 平衡 常数 表示 为 


KR 兰 [可 EN 和 ee 

* [Lowe{LNH, /es 
Kg 称 为 配合 物 的 稳定 常数 。 对 于 配 体 数目 相同 的 配合 物 来 说 ,Kg 越 大 配合 物 
越 稳定 ,反之 越 不 稳定 。Ks 与 Kj 互 为 倒数 关系 : 


1 


A 


配合 物 的 稳定 常数 表明 了 配合 物 在 溶液 中 的 相对 稳定 性 , 它 与 配合 物 的 结 
构 有 一 定 关 系 。 表 7. 13 列 出 了 一 些 配 合 物 的 稳定 常数 。 


表 7.13 常见 配 离子 的 稳定 常数 ” 


配 离子 Kg 配 离子 Ki 
[Ag(CN),J- T, S10 FeCl; 98 
[Ag(CNHs)， 1 证 交 二 人 [FelCNYs | 1. OX 103 
[LAg(SCN),] 3.7X10’ [Fe(CNY J 1. 0X 10% 
[Ag(S:O;).] 2. 9X 10% [FegecsO)s 2 X10 
LAICG® ,1 WTO [Fe(NCS) J* 2. 2X 10 

[AIR 6. 9 X10 FeF， 1; 13X 10% 
[Cd(CN), J 人 这 TO [RaeEl 估 1. 2X 10 
LCdCl J 6. 3X10? [Hg(CN), J 2.5X 10 
LONE Nh 1 aw 1 [HglL, J*- 6. 8X 10” 
[Cd(SCN), J 4.0X10? [Hg(NHs), J 1. gx 10% 
[ColNH, 3 1 1 3 x10 LNEKCNJ J 2 OX TO 


[CoNMH, Ye 罗 沙 ] 间 是 |L NICNEHL je 9. 1 涛 1 
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续 表 
配 离 子 开航 配 离子 开航 
[Co NC L010 [PBCCH3CO00Od; ] 3 LR 
[CacCN5 | 商人 LPbCCNY J*~ 1, X10N 
[OuCMN | 2 0X10% LZn(CN SX LO 
LO NHS Ys) 1 [Zn(C; O41)4 4.0X10’ 
[CuCNHa ) 一 2. 1 X10 [ZnCOHY | 4. 8K TO 
LZnC NH Yd 2 0 I 


x 摘自 :Lange’s Handbook of Chemistry,13 ed,1985(5) 


配合 物 的 中 心 离子 与 配 体 之 间 是 以 什么 力 结合 的 呢 ? 为 什么 中 心 离子 只 能 
和 一 定数 目的 配 体 相 结合 ? 为 什么 配 离子 有 一 定 的 空间 构 型 ? 这 些 问题 可 以 用 
配合 物 的 化 学 键 理论 来 解释 。 有 关 配 合 物 的 化 学 键 理 论 有 价 键 理论 .晶体 场 理 
论 和 配 位 场 理论 ,对 配 位 场 理论 本 书 不 作 介绍 。 

2. 配合 物 的 价 键 理 论 

鲍 林 首先 利用 量子 力学 的 结果 ,把 价 键 理论 应 用 于 配合 物 中 ,后 经 别人 的 补 
充 和 修正 逐渐 形成 配合 物 的 价 键 理论 。 人 

配合 物 的 价 键 理论 认为 ,配合 物 的 中 心 离子 和 配 体 之 间 的 结合 ,一般 是 靠 配 
体 单方 面 提供 的 孤 电 子 对 进入 中 心 离子 提供 的 空 轨道 而 形成 的 共 价 配 位 键 。 因 
此 配 位 键 的 本 质 是 共 价 性 质 。 而 形成 配 位 键 的 条 件 是 , 配 体 要 有 孤 电 子 对 ,中 心 
离子 必须 有 空 轨道 ,这 些 空 轨 道 应 是 杂 化 轨道 。 

例如 ,[FeF。] 离子 是 由 一 个 Fe” 离 子 和 6 个 下 -高 子 配 合 而 成 。 其 中 ， 
F 离子 有 孤 电 子 对 ,而 Fe * 离子 有 空 轨道 。 所 以 当 Fe;+ 和 FF 相遇 时 ,6 个 下 
离子 就 可 以 把 各 自 的 一 对 孤 电 子 对 分 别 填 人 Fe’* 的 6 个 空 轨道 (sp’; d? 杂 化 轨 
道 ) 中 ,形成 6 个 o 配 键 ( 见 图 7.23)。 在 这 种 情况 下 ,中 心 离子 是 利用 nd 轨道 与 
ns、np 轨道 组 成 sp*d 杂 化 轨道 。 因 为 是 使 用 了 外 层 d 轨道 ,所 以 被 称 为 外 轨 型 
配合 物 ,此 时 Fe 离子 轨道 中 的 电子 排 布 与 其 自由 离子 相同 。[Fe(H;O)。]?+、 
LNi(NH;)。]” 等 配 离 子 都 属于 这 种 类 型 。 由 于 外 轨 型 配合 物 往往 含有 较 多 的 


Ee i p d 杂 化 a 可 
| | 
WADIC OOO 
3d | 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 ] 4d 
4s 4p 


图 7.23 sp d 杂 化 轨道 形成 示意 图 
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自 旋 平行 的 电子 , 故 又 称 为 高 自 旋 配合 物 。6 个 sp 中 杂 化 轨道 的 取向 是 指向 正 
八 面体 的 6 个 顶点 ,因此 [FeFesj 具有 正八 面体 构 型 。 

但 对 于 像 LFe(CCN)ej 这 样 的 配 离子 ,由 于 CN 不 同 于 F 等, 它 对 Fe 的 
价 电子 层 结构 有 较 大 影响 。 当 CN 接近 Fe 时 ,会 使 Fe 的 电子 发 生 重 排 ( 见 
图 7.24), 让 5 个 d 电 子 集中 在 3 个 d 轨 道上 ,2 个 内 层 的 3d 轨 道 与 外 层 的 1 个 
4s 和 3 个 4p 轨道 进行 杂 化 ,组 成 6 个 dsp 杂 化 轨道 。 这 是 6 个 空 轨道 ,可 以 容 
纳 6 个 CN 提供 的 6 对 孤 电 子 对 ,形成 6 个 共 价 配 键 。LFe(CN)。 1” 具有 正八 
面体 构 型 。[Co(CN)6] 、[Cr(CN)。] 以 及 [Co(NH,;),]!+ 等 都 属于 此 类 型 。 
由 于 这 种 构 型 配合 物 的 中 心 离子 是 用 (n 一 1)d 轨道 与 ns、np 轨道 组 成 杂 化 轨 
道 , 使 用 了 内 层 d 轨道 ,因此 又 称 为 内 轨 型 配合 物 。 这 种 配合 物 往往 发 生 电子 重 
排 ,将 d 轨道 中 的 电子 “ 挤 到 ”少数 d 轨道 中 使 其 自 旋 配 对 ,结果 使 自 旋 平行 的 电 
子 数 减 少 , 所 以 这 种 配合 物 通常 为 低 自 旋 配合 物 。 


oogoo 9 cgo 一 oogooococo 


图 7.24 dsp 杂 化 轨道 形成 示意 图 


通过 测定 配合 物 的 磁性 ( 磁 矩 ) 即 可 知道 中 心 离子 中 未 成 对 电子 数目 ,从 而 
判断 一 配合 物 是 内 轨 型 或 是 外 轨 型 。 例 如 , 测 得 LFe(CH:O), :的 磁 矩 为 5.3 
B. M. , 按 前 面 提 到 过 的 公式 可 知 2 一 4, 即 有 4 个 未 成 对 电子 ,与 自由 离子 时 的 
未 成 对 电子 数 相 同 , 是 外 轨 型 配合 物 ; 而 对 配 离子 LFe(CN)。] 测 得 的 磁 矩 为 
0, 即 所 有 电子 皆 配 对 ,是 内 轨 型 配合 物 。 

由 以 上 讨论 可 知 , 由 于 配 体 和 中 心 离子 的 种 类 不 同 ,形成 配 位 键 的 情况 也 有 
所 不 同 。 有 时 中 心 离子 价 电子 轨道 中 的 电子 ,在 受到 对 其 影响 大 的 配 体 的 影响 
时 会 发 生 重 排 。 一 般 对 中 心 离子 影响 较 大 的 配 体 有 CN 、NO; 等 ;而 F 和 
H2O 对 中 心 离子 影响 较 小 。 

一 般 来 讲 ,在 内 轨 型 配合 物 中 ,共有 电子 对 填 人 了 有 中 心 离 子 (” 一 1)d 轨道 
参与 的 杂 化 轨道 。 就 能 级 来 说 ,(n 一 1)d 比 nd 能 量 低 ,有 (n 一 1)d 参与 杂 化 的 
轨道 所 形成 的 键 比 用 nd 参与 杂 化 的 轨道 所 形成 的 键 要 强 , 因 此 同一 0 
内 轨 型 配合 物 比 相应 的 外 轨 型 配合 物 稳 定 。 例 如 ,LFe(CN)。 和 [FeF。]- 
稳定 常数 分 别 是 1.0X10s 和 1. 0X10"。 

上 面 我 们 只 对 6 配 位 、 八 面体 结构 的 配合 物 进行 了 讨论 。 表 7. 14 给 出 了 一 
些 典 型 配合 物 的 空间 构 型 和 轨道 杂 化 类 型 的 关系 。 
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表 7.14 典型 配合 物 的 空间 构 型 与 杂 化 轨道 类 型 的 关系 
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配合 物 的 价 键 理论 说 明了 一 些 实验 事实 ,但 还 存在 着 很 大 的 局 限 性 。 用 它 
无 法 解释 过 渡 金 属 配合 物 所 表现 的 各 种 颜色 .配合 物 的 稳定 性 随 中 心 原 子 ( 离 
子 )d 电子 数 的 变化 而 变化 等 一 系列 现象 ,以 及 配合 物 的 几何 构 型 会 发 生 形 变现 
象 等 ,所 以 逐渐 被 后 来 发 展 起 来 的 晶体 场 理 论 所 代替。 

3. 配合 物 的 晶体 场 理 论 

晶体 场 理 论 是 由 贝蒂 (Beth) 和 范 弗 莱克 (Van Vleck)( 美 ) 于 1928 年 创立 
的 ,主要 人 研究 中 心 离子 在 配 体 静 电场 作用 下 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 的 情况 。 开 始 
它 并 未 引起 化 学 家 重视 ,直到 25 年 后 用 其 成 功 地 解释 了 [Ti(H;O)。 jj! 的 光谱 
特性 和 过 渡 金 属 配 合 物 的 许多 性 质 , 才 为 化 学 界 所 重视 并 得 到 推广 和 发 展 。 范 
弗 莱 元 是 现代 磁 学 及 晶体 场 理论 方法 的 开拓 者 , 获 1977 年 诺 贝 尔 物理 奖 。 

晶体 场 理 论 是 一 种 静电 理论 , 它 把 配合 物 中 的 中 心 离子 与 配 体 间 的 相互 作 
用 ,看 为 类 似 于 离子 晶体 中 阴阳 离子 间 的 相互 作用 。 这 种 相互 作用 是 纯粹 的 静 
电 排 矿 和 吸引 ,不 交换 电子 ,也 不 形成 共 价 键 。 用 这 样 的 简单 模型 来 处 理 , 却 得 
出 一 些 有 意义 的 结果 。 

(1) 晶体 场 理 论 的 基本 要 点 ”晶体 场 理 论 是 把 中 心 离子 和 配 体 的 相互 作 
用 ,看 成 类 似 离子 晶体 中 正 、 负 离子 间 的 静电 作用 。 由 于 配 体 场 的 作用 使 中 心 高 
子 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 , 使 d 电子 的 排 布 可 能 发 生变 化 ,从 而 带 来 配合 物 的 一 系 
列 特性 。 

(2) 中 心 离子 d 轨 道 的 能 级 分 裂 ”为 什么 中 心 离子 d 轨道 能 级 在 配 体 场 的 
作用 下 会 发 生 分 裂 呢 ?” 这 是 因为 5 个 d 轨道 在 空间 的 取向 不 同 ,所 以 受 配 体 静 
电场 的 影响 不 同 。 下 面 我 们 以 八 面体 配合 物 为 例 加 以 说 明 。 

八 面体 配合 物 的 空间 构 型 如 图 7. 25(a) 所 示 。 中 心 离子 处 于 正八 面体 的 中 
心 ,6 个 配 体位 于 八 面体 的 6 个 顶点 ,而 中 心 离子 5 个 d 轨道 的 空间 分 布 如 图 
多 .257 所 示 ， 

由 图 可 知 , 当 6 个 配 体 沿 士 z、 士 y( 处 于 zy 平面 内 )、 士 zx( 垂 直 zy 平面 ) 方 
问 接 近 中 心 离子 时 ,它们 与 5 个 d 轨道 的 作用 关系 不 同 。 对 d,, 、d- 、d; 而 言 ,其 
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图 7.25 配 体 对 中 心 离子 d 轨道 的 影响 


电子 云 角 度 分 布 的 最 大 值 分 别处 于 zy、zxz、yz 平 面 4 个 配 体 的 间隙 中间 。 这 种 
取向 的 相似 性 使 得 它们 受 配 体 的 斥 力 相 同 , 所 以 能 量 升 高 也 相同 。 而 对 dw?_y、 
d2 而 言 ,电子 云 最 大 值 方 向 分 别 指向 zy 平面 的 x 轴 、y 轴 以 及 zz 平面 的 > 轴 
方向 的 配 体 ,因而 受到 配 体 的 排斥 力 比 上 述 3 个 d 轨道 要 大 ,能 量 也 升 得 更 高 
些 。 可 以 证 明 d,:-,: 、d: 的 能 量变 化 相同 。 因 此 ,在 自由 离子 时 能 量 相 同 的 5 个 
d 轨道 ,在 八 面体 场 的 作用 下 其 能 级 发 生 分 裂 , 由 原来 一 个 能 级 Es 变 成 2 个 能 
级 上, 和 上 。 ,此 两 能 级 差 A 叫 分 裂 能 ,如 图 7. 26 所 示 。 

在 其 他 类 型 的 配 体 场 的 作用 下 (正四 面体 场 、 平 面 正方 形 场 等 ),d 轨道 能 级 
也 要 发 生变 化 ,这 里 就 不 再 一 一 介绍 了 。d 轨道 能 级 在 配 体 场 的 作用 下 发 生变 
化 ,d 电子 的 分 布 也 可 能 随 之 改变 ,进而 可 以 解释 配合 物 的 一 系列 结构 特点 和 
性 质 。 
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图 7.26 在 八 面体 场 的 作用 下 d 轨道 能 级 分 裂 示 意图 


(3) 品 体 场 理论 的 应 用 

J 过 渡 金 属 配 离子 的 颜色 。 过 渡 金 属 配 离子 一 般 都 具有 一 定 颜色 ,用 配合 
物价 键 理 论 很 难 解释 其 产生 的 原因 ,但 用 晶体 场 理 论 就 比较 容易 解释 。 

这 是 因为 过 渡 金 属 配合 物 在 配 体 场 的 作用 下 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 , 对 于 
八 面体 场 而 言 要 分 裂 成 2 组 ,这 样 就 可 以 在 2 组 d 轨道 能 级 间 发 生 电 子 跃 迁 
( 称 d 一 d 跃 迁 )。 而 A 二 hv,A 的 大 小 决定 了 吸收 光 的 频率 。 由 于 过 渡 金 属 离子 
在 配 位 体 场 作 用 下 的 A 值 (可 由 实验 测 得 ,也 可 由 理论 计算 得 到 ) 对 应 的 吸收 
论 频率 为 近 紫 外 和 可 见 光 区 ,所 以 过 渡 金 属 配 离子 一 般 都 有 颜色 。 如 当 白 光 
通过 LTi(H:O)ej 水 溶液 时 ,波长 492.7 nm 的 光 ( 蓝 紫色 ) 被 其 吸收 ( 因 其 A 
值 与 此 波长 相对 应 ), 则 此 配 离子 溶液 呈 紫 红色 (人 们 观察 到 的 颜色 为 吸收 光 
的 补 色 )。 

GO 配合 物 的 稳定 性 与 磁性 。 过 渡 金 属 离 子 在 自由 状态 时 5 个 d 轨道 能 量 
相等 。 根 据 洪 德 规则 ,d 电子 将 尽 可 能 占据 不 同 轨道 而 且 自 旋 平行 ,因为 这 样 能 
量 最 低 。 如 果 迫 使 2 个 自 旋 平行 分 占 不 同 轨道 的 电子 “ 挤 到 ”同一 个 轨道 中 , 则 
必须 目 旋 相反 ,能 量 会 升 高 ,这 一 增高 的 能 量 被 称 为 电子 成 对 能 P。 

在 有 配 体 场 存 在 的 情况 下 ,d 轨道 能 级 发 生 分 裂 。 仍 以 八 面体 场 为 例 ,d 轨 
站 分 裂 为 ee 和 tzs2 个 能 级 ,分裂 能 为 A。 这 时 d 电子 的 分 布 受到 两 个 对 立 因 素 
的 影响 :一 方面 从 轨道 能 级 分 裂 存在 分 裂 能 来 看 ,d 电子 将 尽 可 能 多 地 “ 挤 到 ”能 
量 较 低 的 tze 轨 道上 ; 另 一 方面 ,从 电子 自 旋 配 对 需要 成 对 能 来 看 ,电子 将 尽量 分 
占 较 多 的 d 轨道 ,保持 较 多 的 未 成 对 的 自 旋 平行 电子 。 配 合 物 中 电子 的 具体 分 
布 情 况 ,取决 于 这 两 个 因素 哪个 占 优势 。 当 配 位 场 较 强 ,分裂 能 较 大 且 超 过 电子 
成 对 能 的 影响 时 ,电子 将 尽量 占据 能 量 较 低 的 te; 当 配 位 场 较 弱 ,分 裂 能 的 影响 
小 于 电子 成 对 能 的 影响 时 ,电子 将 尽量 分 占 5 个 d4 轨 道 。 表 7.15 列 出 了 由 到 
d 电子 在 ee 和 tx 轨道 中 的 分 布 情况 , 表 7. 16 列 出 了 某 些 配 离子 的 已 值 及 其 与 
几 种 配 体 形成 八 面体 配合 物 的 A 值 。 
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表 7.15 正八 面体 配合 物 中 心 离子 d 电子 可 能 的 排 布 方式 


弱 场 配 体 强 场 配 体 
实例 d 电子 数 按 洪 德 规则 排 布 (1) 先 填 满 te、 再 排 人 es (2) 
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表 7.16 某 些 八 面体 配合 物 的 自 旋 状态 


自 旋 状 态 
d 电子 数 | 中 心 离子 | P/ cm 配 体 Ayem™ 
理论 预测 磁性 测定 
es C+ 23 500 6H;0O 13 900 高 高 
Mn 28 000 6H, O 21 000 页 
3d Mn 25 500 6H, (QO) 7 800 已 高 
Fes+ 30 000 守重 13 700 高 
Fe2 十 
Coa3 十 
Co 和 


下 


也 型 


15 000 


3d" 





21 000 


由 表 7. 15 可 以 看 出 ,当中 心 离子 的 d 电 子 数 为 1.2、3、8、9 和 10 时 ,无 论 按 
哪 种 规则 分 布 其 结果 都 是 一 样 的。 但 是 当 d 电子 数 为 4.5.6 和 7 时 ,就 可 能 有 
两 种 不 同 的 排 布 方式 。 当 配 体 较 弱 ( 即 表 中 的 弱 场 配 体 ),A 过 已 时 ,中 心 离子 的 
d 电子 按 洪 德 规则 分 布 [ 表 7.15 中 的 (1) 方 式 ],d 电子 的 分 布 情 况 与 自由 离子 时 
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相同 ,有 较 多 未 成 对 电子 且 自 旋 平行 ,此 时 得 到 的 是 高 自 旋 配合 物 ( 例 如 
LFeFej , 见 表 7.16)。 这 种 d 电子 的 分 布 方式 能 量 较 高 ,生成 的 配 离子 的 稳定 
性 较 差 。 而 当 配 体 较 强 ( 强 场 配 体 )、 分裂 能 较 大 、A 二 己 时 ,电子 将 尽 可 能 占据 
能 量 较 低 的 te 轨道 , 即 按 表 7. 15 中 (2) 方 式 分 布 , 未 成 对 电子 数 将 减少 ,得 到 低 
自 旋 配合 物 ( 例 如 [FeCCN),]- , 见 表 7.16) ,由 于 中 心 离子 的 d 电子 都 是 填 在 
tzg 轨 道上 ,能 量 较 低 ,生成 的 配 离子 较 稳 定 。 

配合 物 分 子 的 磁性 与 其 电子 的 自 旋 状态 有 关 , 即 与 未 成 对 电子 数 有 关 。 因 
此 自 旋 平行 电子 数 的 变化 ,必然 导致 配合 物 磁性 的 变化 。 所 以 通过 磁性 的 测定 ， 
可 以 了 解 电子 的 自 旋 状态 。 

由 表 7. 16 中 所 列 数 据 可 以 看 出 ,预测 的 自 旋 状态 和 磁性 的 测定 结果 完全 
一 致 。 

4. 配合 物 的 应 用 

配合 物 有 广泛 的 应 用 , 现 仅 就 其 在 分 析 分 离 .冶金 .电镀 石油 化 工 以 及 生物 
及 医学 等 方面 的 应 用 作 一 简单 介绍 。 

(1) 在 分 析 分 离 中 的 应 用 在 欲 分 析 、 分 离 的 系统 中 加 入 配 体 , 人 们 可 以 利 
用 所 形成 配合 物 的 性 质 , 如 溶解 度 .稳定 性 以 及 颜色 等 的 差异 对 系统 所 含 成 分 进 
行 定性 、 定 量 分 析 与 分 离 。 在 不 同 场 合 下 , 配 体 可 作为 沉淀 剂 . 禁 取 剂 .滴定 剂 、 
显 色 剂 .掩蔽 剂 、 离 子 交 换 中 的 淋 洗 剂 等 应 用 于 各 种 分 析 方 法 与 分 离 技 术 中 ，。 

日 第 生活 中 ,要 经 常 对 锅炉 用 水 的 硬度 进行 监测 。 因 为 使 用 硬 水 ,将 造成 锅 
炉 内 壁 严重 结 垢 (主要 是 CaCO;、MgCO; 等 ) ,不 但 阻碍 传 热 , 损 耗 燃 料 , 而 且 还 
会 墙 塞 管道 ,甚至 造成 爆炸 。 通 常 水 质 中 的 钙 、 镁 离子 的 含量 是 用 EDTA( 乙 二 
胺 四 乙酸 ) 作 配 位 剂 进行 定量 分 析 。EDTA 是 分 析 化 学 中 常用 的 试剂 。 在 硬 水 
中 加 入 少量 的 三 聚 磷酸 钠 (NasP;Oio ) 可 与 水 中 的 Ca .Mg*! 发 生 配 位 反应 ,从 
而 防止 锅 垢 的 产生 。 

(2) 在 冶金 方面 的 应 用 ”主要 用 于 一 些 稀有 贵金属 的 提取 。 例 如 ,矿石 中 
金 的 含量 是 很 低 的 ,其 性 质 又 很 稳定 ,只 能 用 湿 法 冶金 一 一 氰 化 法 提炼 ,具体 反 
应 如 下 : 

4Au 十 8NaCN 十 O 十 2H:0O 一 一 4NaLAuCCN)，,] 十 4NaOH 
2NaLAu(CCN),] 十 Zn Na:[ZnCCN),] 十 Anu 

(3) 在 电镀 方面 的 应 用 主要 用 于 保证 镀 液 中 金属 离子 浓度 稳定 ,从 而 保 
证 镀层 质量 。 

(4) 在 生物 和 医药 方面 的 应 用 人 体 必需 的 金属 离子 绝 大 多 数 是 以 配合 物 
的 形式 存在 于 体内 的 ,它们 的 主要 功能 是 促使 酶 活化 ,以 催化 体内 各 种 化 学 反 
应 ,是 控制 体内 正常 代谢 活动 的 关键 因素 。 如 果 人 体内 存在 有 害 的 重金 属 离子 
(如 Pb 、 Hg” Cd 等 ), 可 以 选用 合适 的 配 位 剂 与 它们 反应 而 被 排出 体外 ,所 








202 第 七 章 分 子 结构 与 晶体 结构 


用 的 配 位 剂 称 为 解毒 剂 。 


7.4 分 子 间 力 


从 上 面 的 讨论 可 以 知道 ,原子 所 以 能 够 组 成 分 子 徘 的 是 化 学 键 的 作用 。 不 
仅 原 子 间 有 相互 作用 ,分 子 间 同样 有 相互 作用 。 为 什么 CH 、SiH4、GeH4 和 
SnfH 的 沸点 依次 升 高 ? 为 什么 FE .Chb 、Br 和 了 的 状态 依次 由 气态 .液态 变 到 固 
态 ? 为 什么 有 “相似 相 溶 原理 ”? 这 些 都 是 由 于 分 子 间 力 的 作用 。 

时 在 1873 年 倚 兰 物理 学 家 范 德 华 就 注意 到 这 种 作用 力 的 存在 ,并 进行 了 卓 
有 成 效 的 研究 ,所 以 人 们 称 分 子 间 力 为 范 德 华 力 。 

相对 于 化 学 键 来 说 ,分 子 间 力 相 当 微弱 ,一 般 在 几 到 几 十 千 焦 每 摩尔 ,而 通 
常 共 价 键 键 能 约 为 150 一 500 kJ*mol 。 然 而 就 是 分 子 间 这 种 微弱 的 作用 力也 
对 物质 的 熔点 ` 沸 点 、 表 面 张力 和 稳定 性 等 有 相当 大 的 影响 。1930 年 伦敦 (Lon- 
don) 应 用 量子 力学 原理 阐明 了 分 子 间 力 的 本 质 是 一 种 电 性 引力 。 为 了 说 明 这 种 
引力 的 由 来 ,我 们 先 介 绍 有 关 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 的 概念 。 


7.4.1 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 


在 任何 分 子 中 都 有 带 正 电荷 的 原子 核 和 带 负 电荷 的 电子 ,对 于 每 一 种 电荷 
都 可 以 设想 其 集中 于 一 点 ,这 点 叫 电 荷 重 心 。 

正 \ 负 电荷 重心 不 重合 的 分 子 叫 极 性 分 子 ,如 HF 分 子 , 由 于 氟 的 电 负 人 性 
(4.0) 大 于 氧 的 电 负 性 (2. 1) , 故 在 分 子 中 电子 偏向 F,EF 端 带 负 电 。 离 子 型 分 子 
可 以 看 成 是 它 的 极端 情况 。 

[演示 实验 ] 

由 滴定 管 滴 下 的 水 流 ,在 梳 过 头 的 梳子 作用 下 发 生 偏转 。 

请 同学 们 思考 ,这 是 为 什么 ? 

正 \ 负 电荷 重心 重合 的 分 子 叫 非 极 性 分 子 ,如 HH; 、F;, 等 。 

分 子 极 性 的 大 小 常用 偶 极 矩 来 衡量 , 偶 极 矩 的 概念 是 由 德 拜 (Debye) 在 
1912 年 提出 来 的 ,他 将 偶 极 矩 p 定义 为 分 子 中 电荷 重心 ( 正 电 荷 重心 8+ 或 负电 
何 重 心 8 ) 上 的 电荷 量 6 与 正 负 电荷 中 心 距离 的 乘积 : 

= 记 
式 中 6 就 是 偶 极 上 的 电荷 ,单位 用 C( 库 仑 ) ,a 又 称 偶 极 长 度 , 单 位 用 m( 米 ), 则 
偶 极 矩 的 单位 就 是 Cm( 库 米 )。 在 分 子 物理 学 中 常用 德 拜 (D) 为 偶 极 矩 的 单 
位 ,1 德 拜 等 于 3.336X10 “C。m。 偶 极 矩 是 矢量 ,其 方向 规定 为 从 正 到 负 。p 
的 数值 一 般 在 10 “Cm 数量 级 .p= 二 0 的 分 子 是 非 极 性 分 子 ,p 越 大 ,分 子 极 性 
越 大 。 测 定 分 子 偶 极 矩 是 确定 分 子 结 构 的 一 种 实验 方法 , 德 拜 因 创立 此 方法 而 
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荣获 1936 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 表 7. 17 给 出 了 某 些 分 子 的 偶 极 矩 和 几何 构 型 。 
表 7.17 某 些 分 子 的 偶 极 矩 和 分 子 的 几何 构 型 
0.0 直线 形 HF 6.4 
直线 形 
直线 形 
直线 形 


平面 三 角形 






几何 构 型 
















N, 直线 形 
直线 形 
直线 形 


V 形 


CO, 
CS 


BFs 


CH， 正四 面体 V 形 
CCl 正四 面体 V 形 
CO 直线 形 三 角 锥 形 


直线 形 


要 注意 的 是 ,分 子 的 极 性 和 键 的 极 性 并 不 一 定 相同 。 键 的 极 性 决定 于 成 键 
原子 的 电 负 性 , 电 负 性 不 同 的 原子 成 的 键 有 极 性 。 而 分 子 的 极 性 除了 与 键 的 极 
性 有 关外 ,还 决定 于 分 子 的 空间 结构 。 如 果 分 子 具 有 某 些 对 称 性 时 ,由 于 各 键 的 
极 性 互相 抵消 , 则 分 子 无 极 性 ,如 CO, .CH 等。 而 具有 另 一 些 对 称 性 的 分 子 , 由 
于 键 的 极 性 不 能 互相 抵消 ,因此 分 子 有 极 性 ,如 H:O、NHs:、 顺 式 丁 二 和 烯 等 。 有 
的 教材 是 以 分 子 是 否 对 称 来 判断 分 子 是 否 有 极 性 ,有 的 教材 是 以 对 称 性 高 低 来 
判断 ,其 实 都 是 不 准确 的 。 准 确 的 方法 是 用 分 子 所 属 的 点 群 来 判断 。 分 子 是 否 
有 极 性 ,对 物质 的 一 些 性 质 有 影响 。 这 是 因为 分 子 的 极 性 不 同 ,分 子 间 的 作用 力 
也 不 同 。 


7.4.2 分 子 间 力 


1. 非 极 性 分 子 间 的 作用 力 
如 图 7. 27 所 示 , 当 两 个 非 极 性 分 子 靠近 时 [ 见 图 7.27(a)], 由 于 分 子 中 的 
电子 在 不 停 地 运动 ,原子 核 也 在 不 断 地 振动 ,因此 虽然 是 非 极 性 分 子 ,但 也 经 党 


极 经 常 是 采取 异 极 相 邻 的 状态 [L 见 图 7. 27 (XX) 

(b) “ec)] ,它们 之 间 存 在 的 作用 力 称 为 色散 

力 ， 虽 然 肯 时 侦 极 存在 时 间 很 短 , 但 异 极 相 《入 _》 
邻 的 状态 不 断 地 重复 着 ,使 分 子 间 始 终 存 在 (a) (b) (c) 
着 色散 力 。 图 7.27 非 极 性 分 子 相 互 作用 情况 
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2. 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 间 的 作用 力 
当 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 靠 近 时 [ 见 图 7. 28(a)], 除 了 色散 力 的 作用 外 ,还 
仔 在 诱导 力 。 这 是 由 于 非 极 性 分 子 受 极 性 分 子 的 影响 ,产生 诱导 偶 极 的 结果 [ 见 


图 7. 28(b)]。 非 极 性 分 子 的 诱导 侦 极 与 极 性 
分 子 的 固有 侦 极 间 存 在 的 作用 力 叫 诱导 力 . 诱 > 〇 


导 偶 极 又 可 以 作用 于 极 性 分 子 , 使 其 固有 偶 极 区 ® 
的 长 度 增加 ,从 而 进一步 加 强 了 它们 之 间 的 图 7.28 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 
吸引 。 相互 作用 情况 


3. 极 性 分 子 间 的 作用 力 

当 两 个 极 性 分 子 靠近 时 ,除了 色散 力 外 ,由 于 它们 固有 偶 极 间 同 极 相 斥 , 异 
极 相 吸 , 两 个 分 子 在 空间 就 按 异 极 相 邻 的 状态 取向 [ 见 图 7.29(a)、(b)]。 由 于 
回 有 偶 极 取向 而 引起 的 分 子 间 力 叫 取 向 力 。 由 于 取向 力 的 存在 ,使 极 性 分 子 更 
加 靠近 [ 见 图 7. 29(c)] ,在 相 邻 分 子 固有 偶 极 的 作用 下 ,每 个 分 子 的 正 、 负 电荷 
里 心 进一步 分 开 , 产 生 诱导 偶 极 [ 见 图 7.29(d)]。 因 此 , 极 性 分 子 间 也 存在 诱 
Ts 


(YOO 


(a) (b) (c) (d) 
图 7.29 极 性 分 子 间 相互 作用 情况 


色散 力 、 诱 导 力 和 取向 力 统称 分 子 间 力 ，。 其 中 诱导 力 和 取向 力 只 是 当 有 极 
人 性 分 子 参与 作用 时 才 存 在 ,而 色散 力 则 普遍 存在 于 任何 相互 作用 的 分 子 间 。 实 
验证 明 , 对 于 大 多 数 分 子 来 说 ,色散 力 是 主要 的 ,只 有 偶 极 矩 很 大 的 分 子 取向 力 
才 显得 较为 重要 ,诱导 力 通常 都 是 很 小 的 ,如 表 7. 18 所 示 。 


表 7. 18 一 些 分 子 的 分 子 间 作用 能 分 配 情况 


分 子 | pC10 Cem Fw/ (kJ*mol 1 ) | Exs/ (kJ*mol!) 下 名 散 / (kJ*mol 1) | Es /(kJ*mol-!) 
0 0 





0 G17 0 17 
Ar 0 8. 49 
Xe 0 17: 填 ] 
HCl 号 Z1. 12 
HBr 2 305 25 
HI 5 61. 44 
NH; 4 29. 58 
Hz 6. 47. 28 
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从 表 7. 18 最 后 一 列 数据 可 以 看 出 ,一 般 分 子 间作 用 能 大 都 在 几 十 千 焦 每 摩 
尔 范围 内 , 比 化 学 键 能 ( 约 为 一 百 到 几 百 千 焦 每 摩尔 ) 小 得 多 。 这 种 分 子 间 作用 
力 的 范围 约 为 0. 3 一 0.5 nm 而且 一 般 不 具有 方向 性 和 饱和 人 性。 

4. 分 子 间 力 对 物质 性 质 的 影响 

分 子 间 力 对 物质 物理 性 质 的 影响 是 多 方面 的 。 液 态 物 质 分 子 间 力 越 大 , 汽 
化 热 就 越 大 ,沸点 也 就 越 高 ;固态 物质 分 子 间 力 越 大 ,熔化 热 就 越 大 ,熔点 也 就 
越 高 。 

从 表 7. 18 还 可 看 出 ,除了 个 别 极 性 很 强 的 分 子 ( 如 HzO) 以 取向 力 为 主 外 ， 
一 般 都 是 以 色散 力 为 主 。 而 色散 力 又 与 分 子 的 相对 分 子 质量 大 小 有 关 , 相 对 分 
子 质量 越 大 色散 力也 就 越 大 (这 是 因为 相对 分 子 质量 越 大 ,分 子 的 变形 性 也 就 越 
大 ) ,所 以 稀有 人 气体、 讽 素 等 其 沸点 和 熔点 都 随 相 对 分 子 质 量 的 增 大 而 升 高 。 

分 子 间 力 对 分 子 型 物质 的 硬度 有 一 定 影响 。 极 性 小 的 肾 乙 烯 、 聚 异 丁 烯 等 
物质 ,由 于 分 子 间 力 较 小 ,因而 硬度 也 不 大 ;含有 极 性 基 团 的 有 机 玻璃 ( 聚 甲 基 丙 
烦 酸 甲 酯 ) 等 物质 ,分 子 间 力 较 大 ,也 就 具有 一 定 的 硬度 。 

分 子 间 力 对 液体 的 互 溶性 以 及 固 、 气 态 非 电解 质 在 溶液 中 的 溶解 度 也 有 一 
定 影 响 。 溶 解 过 程 是 物质 分 子 互 相 分 散 的 过 程 ,其 所 能 达到 的 分 散 程 度 显 然 与 
分 子 间 力 有 关 。 通 常 所 说 的 “相似 相 溶 原理 ?经 验 规律 也 可 以 用 分 子 间 力 的 影响 
加 以 说 明 。 因 为 溶解 过 程 实现 时 ,体系 的 吉 布 斯 函数 减 小 ,根据 吉 布 斯 方程 
AC 王 A 万 一 TAS, 当 溶质 和 溶剂 的 分 子 相 互 混合 时 ,一般 情况 下 箭 总 是 增加 的 ， 
即 AS 为 正 值 ;T 总 是 正 的 ,只 要 |AH| 不 太 大 , 当 |AH | 二 |TAS| 时 , 即 能 溶解 。 
所 请 溶质 和 溶剂 “相似 ”, 主 要 是 指 它 们 两 者 内 部 分 子 间 的 相互 作用 相似 ,也 就 是 
说 溶质 和 溶剂 (如 茶 与 甲 茶 ) 混 合 后 分 子 间 的 相互 作用 能 与 它们 各 自 单独 存在 时 
的 分 子 间 作用 能 相差 不 多 ,因此 |AH| 值 不 大 ,而 易于 互 溶 。 


7.4.3 和 氢 键 


如 果 按 照相 对 分 子 质量 增加 沸点 升 高 的 原则 , H,O 的 沸点 应 该 比 HS 低 ， 
但 事实 刚好 相反 ,这 是 由 于 水 分 子 中 存在 氢 键 的 结果 。 

1. 氢 键 的 形成 

当 氧 原子 与 电 负 性 很 大 而 半径 很 小 的 原子 (如 F、O、N) 形 成 共 价 型 氧化 物 
HX 时 ,由 于 原子 间 共 有 电子 对 的 强烈 偏 移 , 氨 原子 几乎 呈 质 子 状态 。 这 个 几乎 
“赤裸 ”的 质子 可 以 和 男 一 个 电 负 性 大 且 含 有 孤 对 电子 的 原子 Y 产生 静电 吸引 
作用 X 一 H----Y, 这 种 引力 称 为 氢 键 。 

所 键 不 同 于 分 子 间 力 , 有 饱和 性 和 方向 性 。 氨 键 的 饱和 性 是 由 于 和 氧 原子 半 
径 比 XX 或 Y 的 原子 半径 小 得 多 , 当 X 一 HH 分 子 中 的 HH 与 Y 形成 氨 键 后 ,已 被 电 
子 云 所 包围 ,这 时 奇 有 男 一 个 Y 靠近 时 必 被 排斥 ,所 以 每 一 个 X 一 H 只 能 和 一 
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个 Y 相 吸引 形成 毛 键 。 氧 键 中 氧 的 配 位 数 一 般 为 2, 这 就 是 氨 键 的 饱和 性 。 氛 
键 的 方向 性 是 由 于 YY 吸引 X 一 再 形成 氢 键 时 ,将 沿 X 一 H 键 轴 的 方向 , 即 
X 一 日---Y 在 一 直线 上 。 这 样 的 取向 使 X 和 YY 电子 云 之 间 的 斥 力 最 小 ,可 以 稳 
定 地 形成 氢 键 。 

2. 氢 键 对 物质 性 质 的 影响 

(1) 对 熔点 .沸点 的 影响 HF 在 讽 化 氧 中 相对 分 子 质量 最 小 ,因此 其 熔 沸 
点 应 该 最 低 。 但 事实 上 却 最 高 ,这 就 是 HF 能 形成 氢 键 ,而 HCl、HBr、HI 不 能 
形成 氧 键 的 结果 。 当 液态 HF 气 化 时 ,必须 破坏 氢 键 ,需要 消耗 较 多 能 量 , 所 以 
沸点 较 高 。H;O 〇 分 子 的 沸点 高 也 是 由 于 这 一 原因 。 

(2) 对 溶解 度 的 影响 如 果 溶 质 分 子 和 溶剂 分 子 间 能 形成 氢 键 ,将 有 利于 
溶质 分 子 的 洲 解 。 例 如 乙醇 和 乙醚 都 是 有 机 化 合 物 ,前 者 能 溶 于 水 ,而 后 者 则 不 
溶 ,这 主要 是 因为 乙醇 分 子 中 的 羟基 (一 OH) 和 水 分 子 形成 氢 键 ,如 
CH: 一 CH 一 OH---OH2 ;而 在 乙醚 分 子 中 不 具有 形成 氢 键 的 条 件 。 同 样 ,NH 
分 子 易 溶 于 H;O 也 是 形成 氢 键 的 结果 。 

(3) 对 生物 体 的 影响 和 氢 键 对 生物 体 的 影响 极为 重要 ,最 典型 的 是 生物 体 
内 的 DNA。DNA 是 由 具有 两 根 主 链 的 多 肽 链 组 成 ,两 主 链 间 以 大 量 的 氢 键 连 
接 形 成 螺旋 状 的 立体 构 型 。 同 时 ,DNA 分 子 的 每 根 主 链 也 可 通过 氢 键 使 其 碱 基 
配对 而 复制 出 相同 的 DNA 分 子 , 从 而 使 物种 得 以 繁衍 。 


1.5 晶体 结构 


人 们 日 党 所 接触 的 物质 ,不 是 单个 原子 或 分 子 ,而 是 由 大 量 原 子 、 分 子 组 成 
的 聚集 态 , 即 通常 所 熟知 的 气 、 液 .、 固 等 状态 。 下 面 只 着 重 讨论 在 固体 中 占 重要 
地 位 的 品 体 的 结构 。 

晶体 是 由 在 空间 排列 得 很 有 规律 的 微粒 (原子 、 离 子 、 分 子 等 ) 所 组 成 的 ,是 
具有 品格 结构 的 固体 。 晶 体 中 微粒 的 排列 按 一 定 方式 重复 出 现 , 这 种 性 质 称 为 
晶体 结构 的 周期 性 。 蝇 体 的 一 些 特性 与 其 微粒 排列 的 规律 性 密切 相关 。 车 把 晶 
体内 部 的 微粒 看 成 几何 学 上 的 点 ,这 些 点 按 一 定 规则 组 成 的 几何 图 形 叫 晶 格 或 
点 阵 。 品 体 的 种 类 繁多 ,各 种 晶体 都 有 它 自 己 的 晶 格 。 但 如 果 按 晶 格 中 的 结构 
微粒 种 类 和 键 的 性 质 来 划分 ,晶体 可 分 为 离子 晶体 、 分 子 唱 体 、 原 子 晶 体 和 金属 
晶体 等 四 种 基本 类 型 。 本 节 简 单 讨论 前 三 种 类 型 的 晶体 ,金属 晶体 将 在 材料 与 
化 学 一 章 中 讨论 。 


7.5.1 离子 晶体 .原子 晶体 和 分 子 晶体 简况 
表 7. 19 先 给 出 了 离子 晶体 .原子 晶体 和 分 子 晶 体 从 晶 格 节点 上 的 微粒 、 微 
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粒 间 的 作用 力 .晶体 类 型 .熔点 高 低 以 及 导电 性 等 方面 的 性 质 。 更 详细 的 讨论 将 
在 后 面 进行 。 


表 7.19 离子 晶体 .原子 晶体 和 分 子 晶体 某 些 性 质 比 较 表 


日 板 熙 占 i 
jae 微粒 间 的 熔 硬度 熔融 时 的 
上 的 微粒 作用 力 导电 性 










By 


离子 品 体 正 负 、 离 子 静电 引力 高 | 较 大 导电 
原子 品 体 原子 共 价 键 力 高 大 不 导电 | 金刚 石 
分 子 唱 体 分 子 分 子 间 力 低 小 不 导电 


7.5.2 离子 晶体 与 离子 极 化 


1. 离子 所 带电 荷 与 离子 半径 对 离子 晶体 性 能 的 影响 

在 典型 的 离子 晶体 中 ,离子 所 带电 和 荷 越 多 .离子 半径 越 小 产生 的 静电 场 蝇 度 
越 大 ,与 异 号 电荷 离子 的 静电 作用 能 也 越 大 ,离子 唱 体 的 熔点 越 高 、 硬 度 越 大 。 
例如 ,NaF 和 CaO 这 两 种 典型 的 离子 晶体 ,前 者 正人 负离子 半径 之 和 为 0.23 nm 
后 者 为 0. 231 nm, 很 接近 。 但 离子 所 带电 荷 数 后 者 比 前 者 多 ,所 以 Ca0 的 炊 操 
(2 570Y) 比 NaF(993"C) 高 ,硬度 也 大 (CagO 硬度 为 4. 5,NaF 的 人 硬度 为 2. 3) 。 

而 MgO 与 CaO 这 两 种 典型 的 离子 晶体 ,离子 所 带电 人 荷 相 同 ,但 镁 离子 的 离 
子 半径 (0.066 nm) 比 钙 离 子 半 径 (0.099 nm) 小 ,因此 氧化 镁 有 更 高 的 熔点 
(2 852 CC) 和 更 大 的 人 硬度 (6. 0) 。 

2. 离子 极 化 对 离子 晶体 性 能 的 影响 

(1) 离子 极 化 的 产生 ”离子 极 化 是 离子 在 外 电场 影响 下 发 生变 形 而 产生 诱 
导 偶 极 的 现象 。 图 7. 30 给 出 了 离子 在 外 电场 作用 下 的 极 化 情况 。 

图 7. 30(a) 表 明 离 子 在 未 极 化 前 其 正 负 电荷 重心 是 重合 的 ,离子 没有 极 性 。 
在 外 电场 作用 下 , 正 负 电荷 重心 不 重合 , 即 产生 了 诱导 偶 极 矩 ,如 图 7.30(b) 所 
示 。 实 际 上 离子 本 身 就 带电 荷 ,所 以 离子 本 身 就 可 以 产生 电场 ,使 带 有 异 号 电 答 
的 相 邻 离子 极 化 , 见 图 7. 31。 


+ _ 
nv 十 er 到 
-人 这 
0 = 各 ® 
1 (a) (b) 
(a) (b) 
图 7. 30 ” (a) 不 在 电场 中 的 离子 ,(b) 离 子 图 7.31 (a) 不 在 电场 中 的 正 、 负 


在 电场 中 的 极 化 离子 ,(b) 两 个 离子 的 相互 极 化 


208 第 七 章 ”分子 结构 与 晶体 结构 


(2) 影响 离子 极 化 的 因素 ”影响 离子 极 化 的 因素 主要 是 离子 半径 和 离子 电 
何 数 。 离 子 使 其 他 离子 (或 分 子 ) 极 化 (变形 ) 的 能 力 叫做 离子 的 极 化 力 。 一 般 说 
来 , 正 离子 的 电荷 数 越 多 ,离子 半径 越 小 ,其 极 化 力 越 强 , 变 形 性 就 越 小 ;而 负 离 
和子 的 电荷 数 越 多 ,半径 越 大 ,其 极 化 力 就 越 弱 ,变形 性 越 大 。 

根据 上 述 规律 , 当 正 ` 负 离子 间 发 生 相 互 极 化 作用 时 ,一 般 说 来 主要 是 正 离 
子 的 极 化 力 引 起 负离子 的 变形 。 极 化 的 离子 相互 极 化 作用 增强 
结果 使 负离子 的 电子 云 向 正 离子 偏 移 ( 当 er 
然 正 离子 的 电子 云 也 向 负离子 偏 移 ,但 程 
度 很 小 ) 。 随 着 正 离子 极 化 力 的 增强 ,就 
产生 了 如 图 7. 32 所 示 的 离子 键 逐渐 向 共 键 的 极 性 减 小 
价 键 过 渡 的 情况 ,离子 晶体 也 就 转变 成 过 
渡 型 晶体 ,最 后 成 为 共 价 型 晶体 。 随 着 离 
于 极 化 的 增强 ,将 导致 键 能 、 晶 格 能 增加 , 键 长 缩短 , 配 位 数 降低 。 

应 用 离子 极 化 理论 可 以 说 明 ,为 什么 本 来 按 离子 半径 比 ,AgI 和 ZnO 品 
都 应 是 6 配 位 的 NaCl 型 ,而 实际 是 4 配 位 的 ZnS 型 。 又 如 NiAs 晶体 ,由 于 强 
烈 的 极 化 作用 ,不 仅 使 Ni 和 As 间 的 键 以 共 价 键 为 主 ,而 且 还 出 现 了 人 金属 键 的 
性 质 ,成 为 过 渡 型 晶体 。 

应 用 离子 极 化 理论 ,也 可 以 说 明 讽 化 银 中 只 有 AgF 可 以 溶 于 水 ,而 AgCl、 
AgBr 和 Agl 的 溶解 度 显著 下 降 的 原因 (读者 可 以 自己 考虑 )。 


7.$.3 原子 晶体 


原子 品 体 唱 格 结 点 上 排列 着 原子 ,原子 间 通 过 共 价 键 相 结合 。 由 于 共 价 键 
有 方 回 性 和 饱和 性 ,所 以 这 种 晶体 配 位 数 一 般 
比较 小 。 

金刚 石 是 最 典型 的 原子 晶体 ,其 中 每 个 碳 
原子 通过 sp 杂 化 轨道 与 其 他 碳 原 子 形成 共 价 
键 , 组 成 四 面体 , 配 位 数 是 4( 见 图 7. 33) 。 

属于 原子 唱 体 的 物质 ,单质 中 除 金刚 石 外 ， 
还 有 可 作 半 导体 元 件 的 单 晶 硅 和 钳 , 它 们 都 是 
第 四 主 族 元 素 ;在 化 合 物 中 ,碳化 硅 (SiC) 、 砷 化 
氏 (GaAs) 和 二 氧化 硅 (SiO: ,8 一方 石英 ) 等 也 属 ” 图 7.33 金刚 石 的 晶体 结构 
于 原子 遇 体 。 

在 原子 晶体 中 并 没有 独立 存在 的 原子 或 分 子 ,SiC、SiO, 等 化 学 式 并 不 代表 
一 个 分 子 的 组 成 ,只 代表 晶体 中 各 种 元 素 原 子 数 的 比例 。 

因为 共 价 键 的 结合 力 很 强 , 所 以 原子 晶体 一 般 具 有 很 高 的 熔点 和 很 大 的 硬 





图 7. 32 键 型 过 渡 示 意图 
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度 ,在 工业 上 常 被 选 为 磨料 或 耐火 材料 。 尤 其 是 金刚 石 ,由 于 碳 原子 半径 较 小 ， 
共 价 键 的 强度 很 大 ,要 破坏 4 个 共 价 键 或 扭 焉 键 角 ,都 将 受到 很 大 阻力 。 所 以 金 
刚 石 的 熔点 高 达 3550 'C ,硬度 也 最 大 。 原 子 品 体 延展 性 很 小 ,有 脆性 ,由 于 原子 
晶体 中 没有 离子 , 故 其 熔融 态 都 不 易 导 电 , 一 般 是 电 的 绝缘 体 。 但 是 茶 些 原子 名 
体 如 Si.Ge、Ga 和 As 等 可 作为 优良 的 半导体 材料 。 原 子 唱 体 在 一 般 溶剂 中 都 
不 溶 。 


7.5.4 分 子 晶体 


分 子 晶 体 是 由 具有 稳固 的 电子 结构 的 原子 或 分 子 , 靠 范 德 华 力 结合 成 的 品 
体 。 在 分 子 唱 体 中 ,它们 基本 保持 着 原来 的 电子 结构 。 由 满 充 层 电 子 结构 的 称 
有 气体 元 素 , 如 Ne、Ar 等 ,构成 的 晶体 ,就 是 典型 的 分 子 品 体 。 

在 分 子 唱 体 的 唱 格 结 点 上 排列 着 极 性 或 非 
极 性 分 子 ( 也 包括 原子 ) ,分 子 间 只 能 以 分 子 间 力 
或 氢 键 相 结 合 。 因 为 分 子 间 力 没 有 方向 性 和 饱 
和 性 ,所 以 分 子 唱 体 都 有 形成 密 堆 积 的 趋势 , 配 
位 数 可 高 达 12。 与 离子 晶体 、 原子 唱 体 不 同 ,在 
分 子 唱 体 中 有 独立 分 子 ( 或 原子 ) 存 在 。 如 
图 7. 34 给 出 的 二 氧化 碳 的 唱 体 结构 , 品 体 中 有 
独立 存在 的 COs; 分子, 化学式 CO; 能 代表 分 子 的 e@ 碳 原 子 ”0o 氧 原子 
组 成 ,也 就 是 它 的 分 子 式 。 

分 子 唱 体 粒 子 间 的 结合 力 较 弱 , 故 其 熔点 
低 .硬度 小 。 由 于 分 子 唱 体 是 由 电 中 性 的 分 子 组 成 ,所 以 固态 和 熔融 态 都 不 导 
电 ,是 电 的 绝缘 体 。 但 某 些 分 子 唱 体 含 有 极 性 较 强 的 共 价 键 ,能 溶 于 水 产生 水 合 
离子 ,因而 能 导电 ,如 冰 醋 酸 。 

绝 大 部 分 有 机 物 ,稀有 气体 和 H: 、N; Cl 、Br LI SO; 以 及 HCIl 等 的 晶体 
都 是 分 子 唱 体 。 


7.5.5 过 渡 型 的 晶体 


除了 上 述 的 几 种 晶体 类 型 以 外 ,还 有 一 些 具 有 和 链 状 结构 和 层 状 结构 的 过 渡 
型 晶体 。 在 这 些 晶体 中 微粒 间 的 作用 力 不 止 一 种 , 链 内 和 链 间 、 层 内 和 层 间 的 作 
用 力 并 不 相同 ,所 以 又 叫 混 合 型 晶体 。 

1. 链 状 结构 的 晶体 

天 然 硅 酸 盐 的 基本 结构 单元 是 由 一 个 硅 原 子 和 四 个 氧 原 子 所 组 成 的 四 面 
体 。 根 据 这 种 四 面体 的 连接 方式 不 同 , 可 以 得 到 各 种 不 同 的 天 然 硅 酸 盐 。 图 
7. 35 是 将 各 个 硅 氧 四 面体 通过 顶点 相连 排 成 长 链 硅 酸 盐 负 离子 (SiO,)” 的 俯 


图 7.34 固体 CO, 的 晶体 结构 
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视图 ( 圈 表 示 氧 原 了 于 , 黑 点 表示 硅 原 子 ,虚线 表示 四 面体 , 实 线 表 示 共 价 键 ) 。 长 
链 是 由 共 价 键 组 成 的 ,金属 离子 在 链 间 起 联络 作用 。 由 于 长 链 和 金属 离子 间 的 
静电 引力 比 链 内 的 共 价 键 弱 , 如 果 按 平行 于 键 的 方向 用 力 , 品 体 易 开裂 ,石棉 就 
具有 这 种 结构 。 





图 7.35 和 硅 酸 盐 的 链 状 结构 


2. 层 状 结构 的 晶体 
石墨 是 具有 层 状 结构 的 晶体 ( 见 图 7. 36) 。 在 石墨 晶体 中 ,同一 层 碳 原子 在 


结合 成 石墨 时 发 生 sp? 杂 化 。 其 中 每 个 sp? 杂 化 轨道 

ee 彼此 间 以 o 键 结合 ,因此 在 每 个 碳 原子 周围 形成 3 个 
o 刍 , 键 角 120 ,形成 了 正六 角形 的 平面 层 。 这 时 每 

个 碳 原子 还 有 一 个 垂直 于 sp? 杂 化 轨道 未 参与 杂 


人 人. 的 2p 轨道 ,其 中 有 一 个 2p 电子 ,这 种 互相 平行 的 p 
| 轨道 可 以 互相 重 释 形 成 遍及 整个 平面 层 的 离 域 x 刍 
| 1 (又 叫 大 x 键 )。 由 于 大 x 键 的 离 域 性 ,电子 能 在 每 层 
| | 平面 方向 移动 ,使 石墨 具有 良好 的 导电 、 导 热 性 能 
二: 又 由 于 石墨 晶体 的 层 和 层 之 间距 离 较 远 , 靠 分 子 间 力 
联系 起 来 ,因此 它们 之 间 的 结合 是 较 弱 的 ,所 以 层 与 

四 36 石墨 的 层 状 结构 层 之 间 易于 滑动 ,工业 上 常用 做 润滑 剂 。 
石墨 结构 转变 成 金刚 石 结构 ,其 实质 就 是 使 石墨 中 各 碳 原子 的 三 个 sp? 杂 


化 轨道 和 一 个 2p 轨道 相互 成 键 ,转化 为 以 四 个 sp; 杂 化 轨道 相互 成 键 ,这 一 般 
是 在 高 温 、 高 压 下 来 实现 。 


7.5.6 唱 体 缺陷 


前 面 讲 的 唱 体 结构 都 是 理想 结构 ,这 种 结构 只 有 在 特殊 条 件 下 才能 得 到 (如 
在 卫星 或 宇宙 飞船 中 失重 条 件 下 生长 )。 而 在 实际 生长 晶体 时 ,由 于 生长 条 件 的 
波动 和 外 界 条 件 的 干扰 ,长 出 的 真实 晶体 总 是 具有 缺陷 的 。 缺 陷 本 身 具 有 不 利 
的 一 面 , 但 也 有 其 有 利 的 一 面 。 这 些 缺 陷 对 于 晶体 的 化 学 性 质 影响 较 小 ,而 对 于 
许多 物理 性 质 ( 如 电 性 、 磁 性 、 光 学 性 能 以 及 机 械 性 能 等 ) 常 常 起 决定 性 作用 。 所 
以 缺陷 对 晶体 的 利用 有 着 重要 意义 。 
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从 几何 的 角度 看 ,结构 缺陷 有 点 缺陷 、 线 缺陷 和 面 缺 陷 三 种 ,其 中 以 点 缺陷 
最 为 普遍 也 最 重要 。 下 面 我 们 就 简单 介绍 点 缺陷 。 

点 缺陷 是 指 在 完整 晶体 中 个 别离 
子 或 原子 的 排列 受到 破坏 而 产生 的 缺 
陷 ,包括 空位 .间隙 原子 .错位 原子 和 对 
质 原子 等 。 图 7. 37 中 a 处 按 晶体 周期 
性 排 布 应 该 出 现 原子 的 地 方 没 有 原 于 ， 
形成 了 空位 ;b 为 杂质 原子 , 即 一 种 原 
子 被 另 一 种 原子 置换 ;c 处 间 际 位 置 被 
外 来 原子 占据 。 

1. 本 征 缺 陷 

本 征 缺 陷 是 由 于 晶体 中 晶 格 结 点 上 的 微粒 热 涨 落 所 致 ,这 种 缺陷 从 本 质 上 讲 是 
不 可 避免 的 。 它 有 两 种 基本 类 型 : 肖 特 基 (Schottky) 和 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 缺 陷 。 

原子 脱离 正常 晶 格 的 结 点 位 置 移 到 晶体 表面 的 正常 位 置 ,在 原 结 点 位 置 上 
留 下 空位 , 则 称 为 肖 特 基 缺 陷 。 肖 特 基 缺陷 包含 有 原子 空位 (对 金属 晶体) 或 者 
离子 空位 (对 离子 晶体 ) ,离子 空位 是 阴离子 和 阳离子 按 化 学 计量 比 同 时 空位 。 
例如 ,在 NaCl 晶体 中 ,Na 和 Cl 离子 的 空位 数 相等 ,如 图 7. 38 所 示 。 

原子 脱离 正常 晶 格 的 结 点 位 置 移动 到 唱 格 中 的 间 际 位 置 ,形成 一 个 空位 和 一 
个 间隙 原子 , 则 称 为 弗 仑 克 尔 缺陷 。 这 种 缺陷 最 常 发 生 在 阳离子 半径 远 小 于 阴 离 
子 半径 或 晶体 结构 空隙 较 大 的 离子 晶体 中 。 例 如 ,在 AgBr 晶体 中 ,Ag 半径 比 
Br 半径 小 得 较 多 ,Ag - 移 到 晶 格 间隙 处 而 产生 空位 ,如 图 7. 39 所 示 。 又 如 CaF， 
晶体 ,因为 有 大 的 空隙 结构 使 Ca*! 离子 易 进 入 间隙 而 形成 弗 仑 克 尔 缺陷 。 





图 7.37 几 种 常见 的 点 缺陷 





CO 
Br™ Ag BF Ag Br 
图 7.38 肖 脱 基 缺 陷 图 7.39 弗 仑 克 尔 缺陷 


上 述 两 种 缺陷 能 产生 在 所 有 的 品 体 中 。 
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2. 杂质 缺陷 

杂质 缺陷 是 由 于 杂质 进入 晶体 后 所 引起 的 缺陷 。 这 种 缺陷 也 有 两 种 类 型 . 
间 际 式 和 取代 式 。 间 际 式 缺陷 一 般 发 生 在 外 加 杂质 离子 (或 原子 ) 半 径 较 小 的 情 
况 下 。 如 C 或 NN 原子 进入 金属 晶体 的 间 际 中 ,形成 填充 型 合金 等 杂质 缺陷 。 取 
代 式 缺陷 通常 发 生 在 外 加 杂质 离子 (或 原子 ) 的 电 负 性 和 半径 与 组 成 晶体 的 离子 
(或 原 了 于 ) 相 差 不 大 、 可 以 互相 取代 的 情况 下 。 例 如 ,GaAs 晶体 中 加 入 Si 杂质 原 
了 于, 则 Si 既 可 以 取代 Ga 的 位 置 ,又 可 以 取代 As 的 位 置 。 杂 质 的 加 入 往往 能 大 
大 改变 晶体 的 性 质 , 如 强度 、 磁 性 、 电 性 能 以 及 光学 性 能 等 。 如 在 非 线 性 光学 晶 
体 LiNbO; 中 加 入 少量 MgO, 可 明显 提高 其 抗 光 折 变 性 能 ;而 如 果 加 入 少量 Fe， 
则 可 提高 其 光 折 变性 能 。 

3. 非 整 比 化 合 物 

有 些 缺 陷 使 得 化 合 物 中 各 原子 的 相对 数目 不 能 是 简单 的 整数 比 , 这 类 化 合 
物 称 为 非 整 比 化 合 物 。 

例如 NaCl 品 体 在 钠 蒸气 中 加 热 ,金属 含量 比 理论 值 高 出 万 分 之 一 ,形成 非 
整 比 化 合 物 Nai+sCl,6 远 小 于 1。Na 原子 电离 成 Na+ 后 ,在 晶体 中 产生 相应 数 
量 的 负离子 空位 ,由 Na 原子 电离 产生 的 电子 落 入 负离子 空位 形成 色 心 。 该 电 
于 于 周围 的 正 离子 的 势 场 中 ,具有 一 系列 的 能 级 ,从 一 个 能 级 路 迁 到 另 一 个 能 级 
所 需要 的 能 量 刚 好 处 在 可 见 光 区 ,因此 NaCl 晶体 呈现 浅黄 色 。 

近年 来 , 随 着 固体 化 学 研究 工作 的 深入 ,出 现 了 一 系列 具有 重要 用 途 的 非 整 
比 化 合 物 。 其 中 的 高 温 超 导体 YBa, Cu O;_, 就 是 这 类 具有 二 价 和 三 价 铜 的 混 
合 价 态 的 非 整 比 化 合 物 。 研 究 这 类 非 整 比 化 合 物 的 组 成 .结构 、 价 态 、 自 旋 状 态 
与 性 能 ,对 探索 新 型 的 无 机 功能 材料 是 很 重要 的 。 

除了 点 缺陷 以 外 ,晶体 的 线 , 面 、 体 缺陷 都 是 与 晶体 的 生长 与 热处理 等 条 件 
有 天 的 在 较 大 范围 内 的 生长 缺陷 ,这 里 不 再 著述 。 


EE . 症 了 


20 世纪 80 年 代 末 兴 起 的 以 分 子 为 组 元 结合 成 “ 超 分 子 ” 的 超 分 子 化 学 ,使 
人 们 对 化 学 中 分 子 的 认识 变 得 更 加 全 面 和 深刻 。 

超 分 子 化 学 被 定义 为 : 非 共 价 键 的 化 学 ,或 分 子 自 组 织 和 分 子 间 键 的 化 学 。 
它 俩 究 由 于 分 子 间 力 ( 范 德 华 力 、 氢 键 和 朴 水 作用 等 ) 而 形成 的 分 子 超 结构 。 例 
如 稀有 气体 和 某 些 溶剂 分 子 形成 的 有 确定 组 成 的 溶剂 化 物 , 某 些 无 法 用 价 键 理 
论 解释 的 由 分 子 直接 生成 的 配合 物 等 ,都 是 传统 的 分 子 定义 所 难以 包含 的 ,现在 
可 以 把 它们 归 A 信 “ 超 分 子 ” 之 列 ， 

多 个 分 子 通过 氧 键 和 范 德 华 力 等 非 化 学 键 力 的 弱 相 互 作用 ,自动 结合 成 有 
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序 有 组 织 的 分 子 缔 合 体 称 为 超 分 子 。 在 外 加 条 件 下 ,可 发 生 超 分 子 单元 的 自 组 
织 和 日 寂 配 ,从 而 产生 超 分 子 系统 ,其 至 形成 分 子 器 件 ( 见 图 7. 40)。 这 种 系统 
具有 特异 的 性 能 ,包括 信息 的 识别 、 变 换 \ 传 递 . 存 储 、 检 测 和 放大 等 。 因 此 超 分 
子 化 学 人 研究 的 是 超 分 子 单元 的 形成 、 超 分 子 系统 的 有 序 性 质 和 特定 功能 等 。 


超 分 子 单元 
外 加 条 件 


目 组 织 、 目 装配 ” 超 分 子 体系 
分 子 器 件 


大 分 子 聚 合 物 





图 7.40 分 于 和 超 分 子 化 学 的 相互 关系 


超 分 子 化 学 是 新 的 化 学 领域 , 它 的 出 现 提 醒 人 们 不 应 该 仅仅 停留 在 对 单个 
分 于 及 其 相关 性 质 与 功能 的 研究 上 ,还 应 从 分 子 单元 水 平 上 来 探讨 物质 世界 ,这 
必 将 导致 发 现 更 高 层次 的 具有 特殊 结构 .性 质 和 功能 的 物质 而 造福 人 类 。 
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1. 下 列 说 法 是 否 正确 ?如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 
(1) 所 谓 杂 化 轨道 是 指 在 形成 分 子 时 ,同一 原子 中 能 量 相近 的 原子 轨道 重新 组 合 形成 的 
新 的 原子 轨道 。 
(2) 原子 在 形成 分 子 时 ,原子 轨道 重 倒 越 多 形成 的 化 学 键 越 牢固 ,因此 原子 轨道 相互 重 
登 时 ,总 是 沿 着 重合 最 多 的 方向 进行 ,因此 共 价 键 有 方向 性 。 
(3) 同 号 原子 轨道 的 重奏 才 叫 对 称 性 匹配 ,而 一 半 同 号 ,一 半 蜡 号 原子 轨道 的 重 树 是 对 
称 性 不 匹配 。 
(4) 只 有 成 键 分 子 轨道 才 是 真正 的 分 子 轨道 , 反 键 的 分 子 轨道 不 能 描述 分 子 中 电子 的 运 
动 状态 。 
(5) 键 无 极 性 则 分 子 一 定 无 极 性 , 键 有 极 性 而 分 子 不 一 定 有 极 性 ,这 主要 看 分 子 有 无 对 
称 性 。 
(6) 极 性 分 子 间 同时 存在 色散 力 .诱导 力 和 取向 力 , 而 且 都 是 以 取向 力 为 主 。 
(7) 如 果 一 个 分 子 只 有 一 个 旋转 轴 和 过 该 轴 的 镜面 , 则 它 必 然 是 极 性 分 子 。 
(8) 首 特 基 缺 陷 与 弗 仑 克 尔 缺陷 都 是 本 征 缺 陷 , 而 弗 仑 克 尔 缺陷 最 常 发 生 在 阳离子 半径 
远 小 于 阴离子 半径 或 晶体 结构 空 际 较 大 的 离子 品 体 中 。 
(9) 所 谓 超 分 子 化 学 就 是 非 共 价 键 的 化 学 ,或 分 子 自 组 织 和 分 子 间 键 的 化 学 。 它 研究 由 
于 分 子 间 力 ( 范 德 华 力 、 氢 键 和 朴 水 作用 等 ) 而 形成 的 分 子 超 结构 。 
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2. 选择 题 ( 将 正确 答案 的 标号 填 人 空格 内 ,正确 答案 可 以 不 止 一 个 ): 

(1) 所 谓 等 性 杂 化 是 指 _。 

J 不 同 原子 同一 类 型 的 原子 轨道 的 杂 化 

多 同一 原子 同一 类 型 的 原子 轨道 的 杂 化 

@ 参与 杂 化 的 原子 轨道 在 每 个 杂 化 轨道 中 的 贡献 相等 的 杂 化 

(2) 已 知 Fe” 的 电子 成 对 能 了 为 15000 cm ,以 CN 为 配 体 组 成 [Fe(CN)6J] 时 ,中 心 
离子 d 轨道 的 分 裂 能 为 33 000 cm , 则 该 配 离 子 的 未 成 对 电子 数 是 。”_, 该 配 离子 是 。 自 
旋 , 属 ”_ 轨 型 。 

D1 4 0 @O 低 名 高 @ 外 @ 内 

(3) 用 价 层 电子 对 互 斥 理论 判断 ,SiH 分 子 的 几何 构 型 为 。 

中 四 面体 @@ 四 方 角 锥 加 平面 正方 形 


3. 填充 下 表 : 


4. 指出 下 列 分 子 中 碳 原子 所 采用 的 杂 化 类 型 ,以 及 每 种 分 子 中 有 几 个 x 键 ? 


5. 指出 i i 分 子 中 各 个 碳 原 子 的 杂 化 类 型 。 
YY 和 














分 子 几 何 构 型 
杂 化 类 型 


6. 试 确定 下 列 分 子 中 哪些 是 极 性 分 子 , 哪 些 是 非 极 性 分 子 ? 
CHsCl CC HzS PCl: Becl 
7. 瑟 出 H 、Hez 、He, 、Bez 的 分 子 轨道 表示 式 , 比 较 它 们 的 相对 稳定 性 ,并 说 明 原 因 。 
8. 在 50 km 以 上 高 空 ,由 于 紫外 线 辐射 使 N: 电离 成 Nz , 试 写 出 后 者 的 分 子 轨道 表示 
式 , 并 指出 其 键 级 \ 磁 性 与 稳定 性 (与 N; 比较)。 
9. 填充 下 表 : 







离子 键 或 共 价 键 
极 性 共 价 键 或 非 极 性 共 价 键 
离子 型 化 合 物 、 极 性 分 子 或 非 极 性 分 子 









10. 填充 下 表 : 


晶 格 节点 上 晶 格 节点 上 微 | 中 未 类 | 预测 熔点 
的 微粒 粒 间 的 作用 力 | 或 介 









熔融 时 的 导 
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11. 填充 题 : 
(1) WEA 主 族 元 素 的 单质 ,常温 时 FF; 、Cl; 是 气体 ,Br 为 液体 ,I 为 固体 ,这 是 因为 


(2) C 和 Si 是 同族 元 素 , 但 常温 下 CO; 是 气体 ,SiO; 是 固体 ,这 是 因为 
(3) 金刚 石 与 石墨 都 是 由 碳 组 成 的 ,但 它们 的 导电 性 与 导热 性 差别 很 大 ,这 是 因为 ” 


(4) 离子 极 化 作用 的 结果 ,是 使 化 合 物 的 键 型 由 键 癌 键 转化 ,这 将 导 








致 键 能 , 键 长 , 配 位 数 
(5) 某 元 素 A 处 于 周期 表 第 二 周期 ,其 原子 的 最 外 电子 层 有 4 个 电子 , 则 该 元 素 属 于 第 
族 ， 区 , 由 该 元 素 组 成 的 同 核 双 原子 分 子 的 分 子 轨道 表达 式 为 
,分 子 中 未 成 对 电子 数 有 个 ,是 磁性 物质 , 键 级 为 
,该 元 素 原子 与 H 组 成 化 合 物 AH 时 ,A 原子 是 以 杂 化 轨道 与 氧 原 子 1s 





原子 轨道 成 键 ,AH, 分 子 的 几何 形状 为 





表面 现象 无 所 不 在 ,无 处 不 有 ,而 且 作 用 之 大 有 时 令 人 吃惊 (可 举 出 若干 例 
子 加 以 说 明 ) 。 

[演示 实验 ] 

目 制 一 实验 装置 。 在 一 块 木板 上 挖 一 小 孔 , 塞 以 单 孔 胶 塞 用 来 固定 玻璃 漏 
斗 ,漏斗 劳 适 宜 的 位 置 放 一 燃 着 的 螨 烛 ,漏斗 中 放 少 许 干 面粉 。 在 木板 上 扣 一 个 
便 纸 盒 ,玻璃 漏斗 上 连 一 软 管 ,而 后 通过 软 管 轻 轻 往 里 吹 气 ,观察 现象 (当面 粉 均 
匀 地 弥散 于 纸 盒 中 时 ,就 会 发 生 爆 炸 ) 。 

表面 化 学 是 在 原子 或 分 子 水 平 上 研究 两 相 界 面 上 所 发 生 的 化 学 过 程 的 一 门 边 
绿 学 科 。 随 着 化 学 学 科 的 发 展 , 表 面 化 学 已 成 为 一 门 独立 的 学 科 , 并 以 惊人 的 速度 发 
展 。 表 面 化 学 与 许多 工业 领域 密切 相关 ,在 生产 实践 中 ,利用 物质 所 产生 的 表面 现象 
来 提高 产品 质量 和 生产 效率 的 实例 屡见不鲜 。 例 如 ,化 学 热处理 工艺 中 的 渗 碳 渗 
须 . 渗 金 属 等 过 程 , 就 是 利用 钢 件 表面 能 吸附 新 生态 的 碳 、 氮 及 金属 原子 ,然后 通过 扩 
获 渗 入 钢 件 的 表面 ,从 而 改变 钢 件 表层 的 化 学 成 分 、 显 微 组 织 及 性 能 。 在 一 般 的 焊接 
过 程 中 必须 用 适当 的 焊 药 ,就 是 为 了 使 熔融 金属 能 很 好 地 润 湿 被 焊 金 属 的 表面 和 去 
挥 金属 表面 的 氧化 膜 。 在 许多 二 元 合金 中 ,如 Ag ' -Au\Au' 一 Ni.Cu* -Ni( 带 * 号 元 
素 的 表面 浓度 大 于 体 相 浓 度 ) 等 ,表面 组 成 结构 丝 不 同 于 体 相 。 以 Cu* - Ni 合金 为 
例 ,在 体 相 中 Cu 的 平均 含量 是 5% ,而 在 表面 可 达 50%。 这 就 解释 了 为 什么 在 Ni 催 
化 剂 中 加 入 少量 Cu 就 会 使 其 催化 活性 大 大 降低 这 一 问题 。 可 见 ,不 能 用 体 相 研究 
代 蔡 表面 的 研究 。 通 过 上 面 的 例子 ,我们 可 以 看 出 研究 表面 现象 的 重要 性 。 为 了 了 
解 生 产 过 程 中 一 些 表面 现象 的 本 质 , 能 动 地 改进 生产 工艺 ,我 们 必须 首先 认识 产生 表 
面 现象 的 内 因 及 外 因 ,并 掌握 内 因 与 外 因 之 间 的 联系 ,这 样 才能 有 效 地 利用 物质 的 表 
面 现 象 去 设计 改进 生产 工艺 ,提高 产品 质量 ,保证 生产 效果 。 


8. 1 表面 言 布 斯 函数 与 表面 张力 


界面 是 两 相 的 交界 面 (如 固 - 液 . 液 - 液 、. 固 - 固 相 界面 。 请 思考 有 无 气 - 气 
相 界面 ) ,其 中 一 相 为 气相 的 界面 称 为 表面 。 相 是 指 物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 相 
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同 的 均 勾 部分。 一 切 表面 现象 都 产生 在 物质 的 相 界面 上 。 表 面 这 一 概念 ,确切 
地 说 ,是 指 物体 与 空气 或 与 本 身 蒸 气 的 接触 面 , 如 液 - 气 、 固 - 气 的 表面 。 应 该 
说 ,本 草 涉 及 的 内 容 主 要 是 界面 上 所 发 生 的 现象 ,但 由 于 习惯 ,一 般 仍 统称 为 表 
面 现象 。 表 面 现象 是 相 界 面 结构 的 反映 ,因而 应 该 从 物质 的 界面 分 子 与 内 部 分 
子 所 处 的 不 同 状态 来 分 析 。 


8.1.1 表面 状态 与 表面 分 子 的 特性 


现 以 液体 和 空气 相 接 触 的 情况 为 例 来 说 明 。 液 体 表 面 分 子 和 内 部 分 子 的 处 
境 不 同 。 在 液体 内 部 的 分 子 , 周 围 分 子 对 它 的 吸引 力 是 相等 的 ,彼此 互相 抵消 ， 
其 所 受 的 合力 等 于 零 , 如 图 8. 1 所 示 。 而 处 在 表面 的 分 子 则 不 同 ,液体 内 部 分 子 
对 它 的 吸引 力 大 于 外 部 气体 分 子 对 它 的 吸引 力 , 所 受 的 合力 就 不 等 于 零 。 表 面 
层 分 子 受 到 内 部 分 子 的 一 种 垂直 向 内 的 拉力 ， 
因此 表面 分 子 的 引力 场 是 不 饱和 的 。 正 是 因 
为 液体 表面 分 子 受到 了 内 部 分 子 的 拉力 ,而 力 
求 进入 液体 内 部 ,因而 液 面 如 同 紧 张 的 橡皮 膜 
一 样 有 目 动 缩 小 的 趋向 ,这 就 是 水 滴 、 录 滴 通 
第 呈现 球形 的 原因 。 


8.1.2 表面 吉 布 斯 函数 与 表面 张力 


1. 表面 吉 布 斯 函数 

由 于 表面 层 分 子 总 是 受到 一 个 垂直 向 内 的 拉力 ,力图 把 表面 分 子 拉 到 内 部 ， 
以 缩小 表面 积 。 因 此 ,在 这 种 不 均衡 的 力 场 中 ,表面 分 子 要 能 “安然 ?地 处 于 表 
面 , 必 须 具 有 能 够 克服 内 部 这 种 拉力 的 能 量 ,否则 就 会 被 拉 到 液体 内 部 去 。 同 样 
道理 , 奉 把 一 个 分 子 从 内 部 移 到 表面 来 ( 增 大 表面 积 ) ,就 要 克服 内 部 分 子 的 拉力 
而 做 功 。 这 种 在 形成 新 表面 过 程 中 所 需 环境 对 体系 做 的 功 , 称 为 表面 功 ,这 也 是 
热力 学 中 所 提 到 的 非 体积 功 Ws# 的 一 种 。 由 热力 学 可 知 :在 等 温 等 压条 件 下 ， 
AG 王 Wi#,mx， 即 在 形成 新 表面 的 过 程 中 所 需 的 表面 功 ,应 等 于 体系 吉 布 斯 函数 
的 增加 ,这 一 增加 是 由 体系 表面 积 的 增 大 所 引起 的 ,所 以 称 为 表面 吉 布 斯 函数 ， 
用 C 雪 表示 ,其 单位 为 了 m“。 设 vc 为 在 指定 温度 和 压力 条 件 下 增加 单位 表面 积 
时 表面 吉 布 斯 函数 的 增加 , 称 为 比 表 面 吉 布 斯 函数 ,其 单位 为 J.m“, 则 当 增 加 
表面 积 为 A(m’ ) 时 ,所 需 的 功 为 





图 8.1 气 液 两 相 界面 


W's 二 oA 
此 功 移 给 表面 分 子 , 即 为 表面 吉 布 斯 函数 : 
GG 二 oA (8. 1) 
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例如 ,我 们 将 大 块 石 灰 石 打 成 小 碎 块 ,石灰 石 的 表面 积 增加 了 ,是 我 们 做 功 
(用 锤子 打 ) 让 它 增 加 的 (还 有 部 分 消耗 在 其 他 能 量 上 ,如 热 损失 等 )。 吹 气 使 肥 
电 泡 长 大 ,也 是 做 功 增加 表面 积 的 情况 。 

表面 吉 布 斯 消 数 或 比 表面 吉 布 斯 了 数 是 物质 的 一 种 性 质 , 如 同 密度 、 相 对 密 
度 、 热 力学 能 、 炊 等 性 质 一 样 。 物 体 的 吉 布 斯 函数 等 于 表面 吉 布 斯 孙 数 和 内 部 吉 
布 斯 水 数 之 和 : 


当 物 体 分散 度 小 时 


所 以 内 部 吉 布 斯 函数 实际 上 就 是 表面 吉 布 斯 旺 数 (G 去 ) 可 忽略 不 计时 的 吉 布 斯 
盟 数 。 
当 体 系 分 散 度 很 大 时 ,表面 吉 布 斯 函数 C 去 不 能 忽略 。 


G=Gn Ga C=C 十 (8. 4) 
通常 用 比 表 面 (Ao ) 表 示 多 相 分 散 体 系 的 分 散 程 度 , 其 定义 为 


_2 

= 地 
式 中 ,A 表示 体积 为 V 的 物质 所 具有 的 表面 积 ,其 数值 随 着 分 散 粒子 的 变 小 而 
迅速 增加 。 当 把 边 长 为 10“m 的 立方 体 逐 渐 分 割 成 不 同 尺 寸 的 小 立方 体 时 , 比 
表面 和 总 表面 积 将 要 增 大 , 详 见 表 8. 1。 


表 8.1 立方 体 微 粒 分 裂 时 比 表 面 、 总 表面 积 的 变化 


立方 体 边 长 /m i 比 表面 Au/m 总 表面 积 A/m' 





由 表 可 见 ,对 一 定量 的 物质 来 说 ,分 散 度 愈 大 ,表面 积 就 愈 大 ;表面 上 分 子 愈 
多 ,表面 吉 布 斯 函数 也 就 愈 大 。 
例如 ,在 一 杯 水 中 任意 取 1 g 水 形成 球形 时 ,其 球面 积 (二 4xr?) 为 4. 85X 
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10“m ,相应 的 表面 吉 布 斯 函数 增加 为 3. 34X10“，J, 这 是 一 个 很 小 的 数值 。 
当 这 1 g 水 分 散 成 半径 为 10“m 的 微小 液 滴 时 ,总 面积 可 达 3X10’ m? ,其 表面 
吉 布 斯 函数 约 增 至 220 J ,几乎 比 1 g 球 形 水 滴 的 表面 吉 布 斯 函数 大 600 余 万 
倍 。 因 此 对 于 颗粒 很 细 或 多 孔 的 物质 来 说 ,其 表面 积 很 大 ,必须 考虑 到 表面 吉 布 
斯 函数 ,否则 许多 现象 就 无 法 理解 。 具 体 事例 将 在 以 下 各 节 进 行 讨论 。 

由 式 (8. 1) 可 知 ,表面 吉 布 斯 浮 数 是 由 比 表 面 吉 布 斯 消 数 和 物体 的 总 表面 积 
来 决定 的 ,物体 的 总 表面 积 可 通过 测量 或 计算 而 得 ,那么 , 比 表 面 吉 布 斯 洱 数 又 
用 什么 来 度量 呢 ? 这 就 引出 了 表面 张力 。 

2. 表面 张力 

(1) 什么 是 表面 张力 ”表面 张力 是 由 作用 在 液体 表面 或 固体 表面 上 的 收缩 
力 引 起 的 。 现 以 液体 为 例 来 说 明 , 当 液 体 与 其 也 和 蒸 
气 或 空气 接触 时 ,由 于 表面 分 子 受到 指向 液体 内 部 的 
引力 , 液 面 有 尽量 收缩 的 倾向 。 如 图 8.2 所 示 , 金 属 
框 垂 直 浸 入 肥 电 液 中 ,要 增加 液体 表面 积 A, 金 属 杠 
必须 在 下 力 的 作用 下 移动 距离 Az。 移 动 时 外 界 对 液 
体 做 的 功 为 W' 二 FAx。 同 时 金属 框 中 液 膜 的 两 面 形 
成 新 的 液 面 。 则 





图 8.2 做 表面 功 示 意图 
A=2AzxL 


FAz=W'=ocA=o2AxL 





A (8.5) 


5 为 垂直 作用 于 液体 表面 单位 长 度 边界 线 上 与 液 面相 切 的 收缩 力 , 称 为 表 
面 张 力 ,单位 是 牛顿 * 米 (Nm :)。 

上 式 表 明 ,表面 张力 在 数值 上 等 于 扩大 单位 表面 积 所 做 之 功 , 即 等 于 比 表面 
主 布 斯 函数 。 表 面 张力 和 比 表 面 吉 布 斯 函数 是 同一 物理 量 ,只 不 过 是 从 不 同 的 
角度 观察 ,前 者 是 从 “ 力 ” 的 角度 ,后 者 是 从 “能 量 ” 的 角度 ,二 者 虽然 单位 不 同 ,但 
其 量 刚 是 一 致 的 。 


Jem “=( Nm )m := Nm ! 


显然 完全 可 用 表面 张力 度量 比 表面 吉 布 斯 函数 的 大 小 。 因 此 单位 面积 的 表 
面 吉 布 斯 函数 ,一 方面 表示 生成 1 m 新 表面 所 消耗 的 功 , 另 一 方面 也 表示 垂直 
作用 在 液体 表面 上 单位 长 度 边界 上 的 力 , 所 以 又 称 为 表面 张力 。 

表面 张力 的 存在 ,可 通过 下 述 实验 来 证 明 。 图 8. 3 是 一 个 金属 框 ABCD 和 
一 个 目 由 滑动 的 金属 丝 MN 。 将 金属 框 中 MN 右边 的 肥皂 膜 破坏 , 则 MN 左 侧 
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的 电 膜 目 动 收 缩 ,使 金属 丝 MN 向 左 移动 ,这 4 Wh 
个 现象 就 是 由 于 表面 张力 的 存在 而 引起 的 。 

该 实验 说 明 表 面 张力 是 沿 着 液 面 和 液 面 
相 切 并 使 液 面 缩小 的 一 种 力 。 如 果 液 面 是 水 
平 的 ,表面 张力 也 是 水 平 的 ;如 果 液 面 是 弯曲 
的 ,那么 表面 张力 的 方向 就 是 这 个 曲面 的 切 
线 方向 。 

(2) 影响 表面 张力 的 因素 ”表面 张力 是 物质 的 一 种 性 质 , 它 与 物质 的 温度 、 
压力 、 组 成 以 及 共存 的 男 一 相 物 质 的 性 质 均 有 关系 。 

表面 张力 的 大 小 决定 于 界面 分 子 受 内 相 分 子 的 引力 与 受 外 相 分 子 的 引力 之 
差 , 界 面 分 子 受 两 相 分 子 的 引力 相差 越 大 ,表面 张力 就 越 大 。 一 般 情 况 下 , 气 一 
液 相 分 子 间 的 引力 比 液体 分 子 间 的 引力 小 得 多 ,因此 表面 张力 的 大 小 基本 上 
由 液体 分 子 、 原 子 、 离 子 间 的 引力 来 决定 , 即 随 着 液体 质点 间作 用 力 的 增加 而 
增加 。 从 表 8. 2 给 出 的 一 些 纯 液体 的 表面 张力 数据 可 以 看 出 ,就 物质 结构 来 
看 ,一 般 具 有 金属 键 的 物质 ( 银 、 铀 等 ), 表 面 张力 最 大 ,其 次 是 离子 键 物质 
(FeO 熔 体 ), 再 次 是 极 性 共 价 键 物 质 ( 水 ) ,最 小 的 是 弱 极 性 或 非 极 性 共 价 键 物 
质 ( 单 质 氧 、 乙醚) ,可见 表面 张力 因 物 质 结构 不 同 而 不 同 。 另 外 ,表面 张力 还 
与 表面 接触 的 第 二 相 物 质 有 关 , 如 果 与 它 接 触 的 另 一 相 为 其 他 物质 时 , 则 因为 
太一 相 中 其 他 物质 的 分 子 对 液体 表面 层 分 子 的 作用 力 与 原液 体 本 身 的 饱和 薰 
气 分 子 对 表面 层 分 子 的 作用 力 不 同 ,表面 张力 也 随 之 发 生变 化 。 参 阅 表 8. 3 。 


表 8.2 某 些 物质 在 液态 时 的 表面 张力 


物质 TA CO Nan :) 


CG AN N D 


图 8.3 液体 表面 张力 


Cl 

(Cz Hs )O 
H;0O 

NaCl 

La 

Na; S10; 
FeO 

Al: O; 


29 03 
26. 43 
72. 80 
1]13.8 
137.8 
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表 8.3 293K 下 到 0O 和 Hg 的 表面 张力 因 第 二 相 改 变 的 情况 


486.5 
389 






357 
tn B 
38 
4. 42 
1. 76 


表面 张力 一 般 都 是 随 温度 的 升 高 而 降低 的 ( 见 表 8. 4)。 因 为 温度 升 高 引起 
液体 的 体积 膨胀 ,密度 降低 ,分子 间距 离 增加 ,质点 间作 用 力 减 弱 ; 同 时 共存 兼 气 
的 密度 增加 ,相对 于 低温 来 说 ,表面 层 分 子 所 受 液体 内 部 分 子 吸 引力 减少 , 受 蒸 
气 分 子 的 引力 增加 ,造成 表面 张力 降低 。 但 也 有 少数 物质 (如 锅 、 铁 、. 铜 和 合金 以 
及 茶 些 硅 酸 盐 等 ) 的 表面 张力 随 温 度 的 升 高 而 增 大 。 这 种 现象 由 于 影响 因素 复 
杂 ,尚未 获得 统一 完善 的 解释 。 


表 8.4 不 同 温度 下 水 的 表面 张力 


6 56 | 018 | B26 


除 液 - 气 、 固 - 气 这 种 与 气相 接触 的 表面 张力 以 外 ,其 他 相 界 面 如 液 一 液 、 
液 一 固 、 固 一 固 界面 也 存在 界面 张力 ,到 目前 为 止 ,界面 张力 虽 可 测定 ,但 还 不 够 
可 靠 。 固 一气 间 的 表面 张力 至 今 无 法 测定 ,只 能 由 间接 方式 计算 得 到 。 

表面 张力 是 反映 表面 分 子 特殊 性 的 一 个 宏观 可 测 的 物理 量 , 它 既然 和 热力 
学 状态 函数 (表面 吉 布 斯 函数 ) 建 立 了 联系 ,就 有 可 能 以 热力 学 中 的 共性 来 分 析 
和 人 研 穴 ,从 而 使 我 们 对 表面 或 相 界 面 中 的 各 种 现象 的 认识 更 加 深入 一 步 。 


8.1.3 表面 现象 与 表面 吉 布 斯 函数 


同一 质量 的 物质 ,分 散 度 (A。) 越 大 ,表面 吉 布 斯 函数 越 大 ,体系 具有 的 总 吉 
布 斯 清 数 也 越 大 。 根 据 吉 布 斯 函数 最 小 原理 可 知 , 体 系 吉 布 斯 函数 越 大 ,体系 越 
不 稳定 ,将 目 动向 减 小 吉 布 斯 函数 的 方向 变化 (AG 二 0, 自 发 ), 即 物质 自动 地 向 
表面 积 减 少 或 表面 张力 减少 的 方向 变化 ,同时 放出 能 量 , 使 体系 处 于 稳定 状态 。 
可 见 ,分 散 度 大 的 体系 是 热力 学 不 稳定 体系 , 它 可 通过 下 述 三 种 方式 自发 地 使 体 
(1) 缩小 表面 积 当 c 一 定 ,AA<<0 时 ,为 自发 过 程 。 也 就 是 说 ,在 表面 张 









ott10 ™ Nvm *) 
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力 不 变 或 不 可 变 时 ,为 了 降低 体系 的 吉 布 斯 消 数 ,体系 将 尽量 缩小 其 表面 积 , 使 
之 趋向 于 稳定 状态 。 

雨滴 之 所 以 是 球状 的 ,就 是 因为 一 定量 的 物质 以 球形 表面 积 为 最 小 。 而 
雨水 在 空气 中 的 表面 张力 是 不 变 的 ,所 以 体系 只 有 靠 缩 小 表面 积 使 其 吉 布 斯 
果 数 降低 ,以 达到 稳定 状态 。 又 如 结晶 过 程 ,过 热 或 保温 时 间 过 长 都 会 引起 唱 
粒 的 粗大 。 品 粒 长 大 的 过 程 也 就 是 唱 粒 界面 缩小 的 过 程 , 即 是 AC<0 的 自发 

(2) 降低 表面 张力 A 不 变 ,Ac<0 时 ,AG 二 0, 也 为 自发 过 程 。 就 是 说 , 当 
物质 的 表面 积 不 变 或 不 允许 变 时 ,体系 将 力图 降低 其 表面 张力 使 吉 布 斯 函数 降 
低 。 这 便 是 物质 表面 具有 吸附 现象 的 原因 。 

(3) 表面 张力 和 表面 积 同时 变化 ”体系 通过 o 及 A 的 变化 而 使 其 表面 吉 布 
斯 函数 降低 (AG 二 0) , 润 湿 现象 即 属 此 类 。 


8.2 有 吸附 作用 


8.2.1 了 吸附 现象 及 其 本 质 


吸附 是 指 物质 的 界面 吸引 了 周围 介质 的 质点 使 其 暂时 停留 的 现象 。 能 把 周 
围 介质 吸引 在 自己 表面 上 的 物质 叫 吸附 剂 , 被 吸附 剂 吸附 的 物质 叫 吸附 物 ,常用 
的 固体 吸附 剂 有 活性 炭 、 硅 胶 \ 活 性 氧化 铝 等 。 

固体 之 所 以 具有 把 气体 分 子 ( 或 液体 分 子 ) 吸 附 到 自己 表面 上 来 的 能 力 , 是 
因为 固体 表面 的 质点 也 和 液体 表面 一 样 ,处 于 力 场 不 平衡 的 状态 ,存在 剩余 引 
力 ,或 者 说 表面 层 分 子 具有 过 剩 的 表面 吉 布 斯 函数 ,可 以 吸引 那些 能 降低 其 表面 
主 布 斯 函数 的 气体 或 物质 。 例 如 ,活性 炭 表面 吸引 了 乙醚 分 子 或 醋酸 分 子 后 ,使 
得 固体 表面 分 子 除 受 内 部 分 子 的 引力 外 ,又 增加 了 吸附 质 与 吸附 剂 分 子 之 间 的 
5| 力 ,这 是 两 种 方向 相反 的 力 ,结果 使 得 表面 分 子 受 内 部 分 子 的 拉力 减弱 ,固体 
吸附 剂 的 表面 张力 下 降 ,表面 吉 布 斯 函数 降低 。 这 是 一 个 自发 过 程 ,因此 固体 能 
吸附 其 他 物质 。 


AG 去 二 AAo 吸附 结果 Ao 二 0 
则 
AG 去 < 0 自发 过 程 


显然 , 当 气 体 分 子 被 吸附 在 固体 表面 时 ,气体 分 子 由 在 原来 的 三 维 空间 中 运 
动 , 变 为 限制 在 二 维 空间 运动 ,混乱 度 降 低 , 因 而 过 程 的 粹 值 减 小 , 即 AS 一 0， 
则 一 TAS 二 0。 因 吸附 过 程 是 自发 过 程 ,AG 二 0, 根 据 吉 布 斯 方程 AG = AH 一 
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TA5S ,必然 是 A 互 <0, 这 说 明 等 温 吸附 过 程 是 放 热 过 程 ,事实 也 正 是 如 此 。 

应 该 指出 ,被 吸附 在 吸附 剂 表面 的 吸附 物 ,并 非 静止 不 动 , 由 于 分 子 的 热 运 
动 .气体 分 子 的 碰撞 还 会 离开 吸附 剂 表面 ,重新 回 到 周围 的 介质 中 去 ,这 种 现象 
叫 解吸 。 因 此 吸附 和 解吸 实际 上 是 一 个 可 逆 过 程 , 最 后 必然 达到 平衡 ,具体 可 用 
下 式 表示 : 


自由 分 子 下 被 吸附 分 子 ( 或 离子 ) 十 吸附 热 


吸附 力 的 本 质 除 了 分 子 间 吸 引力 外 ,还 有 吸附 物 与 吸附 剂 之 间 形 成 的 化 学 
键 力 (离子 键 . 共 价 键 . 配 位 键 )。 例 如 ,高 温 下 氢 被 镍 吸附 时 ,金属 镍 和 和 氧 原子 共 
有 一 个 电子 ,形成 化 学 键 。 按 吸附 剂 和 吸附 物 作 用 本 质 的 不 同 , 吸 附 可 分 为 物理 


8.2.2 物理 吸附 与 化 学 吸附 


1. 物理 吸附 

物理 吸附 是 由 分 子 间 引 力 产生 的 ,无 吸附 活化 能 ,相对 进行 得 比较 容易 , 没 
有 选择 性 ,任何 固体 可 以 吸附 任何 气体 ,但 吸附 量 会 因 吸 附 剂 及 吸附 物 的 种 类 而 
相差 很 多 ,通常 越 易 液化 的 气体 越 易 被 吸附 ,吸附 量 就 大 ,而 对 难 液化 的 气体 吸 
附 量 就 小 ,具体 见 表 8. 5。 物 理 吸附 可 形成 单 分 子 或 多 分 子 的 吸附 层 。 但 一 般 
是 多 分 子 吸附 层 。 由 于 气体 的 吸附 可 看 作 气 体 在 固体 表面 的 凝聚 , 故 吸附 热 
的 数值 与 气体 的 液化 热 相 近 ( 一 般 是 凝结 热 的 1 一 2 倍 ) , 见 表 8. 6。 例 如 60 C 
时 ,水 在 硅胶 上 的 吸附 热 为 46 kj.mol :, 水 的 液化 热 为 42. 2 kj.mol-:;25 'C 
时 ,水 在 氧化 铝 上 的 吸附 热 为 44.7 kJ.mol ,水 的 液化 热 为 43.9 kj.mol-1。 
此 类 吸附 的 吸附 速率 和 解吸 速率 都 很 快 ,但 一 般 不 受 温度 的 影响 ,是 不 发 生化 
学 反应 ,不 需要 活化 能 ,因此 在 低温 下 就 能 较 快 地 进行 。 由 于 吸附 是 放 热 过 
程 , 故 温度 升 高 对 吸附 不 利 , 而 对 解吸 有 利 。 例 如 ,织物 表面 能 吸附 有 色 物 质 
而 呈现 颜色 ,但 在 热 水 中 易 褪 色 ,就 是 因为 温度 升 高 时 发 生 解 吸 的 缘故 。 


表 8.5 1 kg 活性 炭 “ 对 不 同 气 体 的 吸附 量 (298 K,101. 325 kPa) 













吸附 量 /(cnm 。 

-Ay 440 380 | 235 181 99 72 4 | 0 Z| 9 3 8 用 区 
8 
沸点 / 开 281 263 | 240. .1.9229 3 | S11 | 190 | 195,| 109 | ;83 91 78 2] 
临界 温度 /K 456 430 | 417 405 S78 | B25 3304 .190 | 93 | L544 1 J26 33 





< 所 用 活性 如 为 北京 产 QJ 一 20 活性 炭 
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表 8.6 各 种 气体 在 不 同 物质 上 的 吸附 热 与 凝结 热 
下 J 阴 队 量 吸附 热 凝结 热 


木 谈 











SO 3. 6 13. 38 24. 45 
和 44.7 43. 90 
氧化 铝 CC 298 0. 40 46. 82 32. 41 
Ce Hs 0 385 46. 82 32. 85 


2. 化 学 吸附 

化 学 吸附 与 物理 吸附 不 同 , 吸 附 剂 和 吸附 物 之 间 具 有 选择 性 ,两 者 间 有 某 种 
化 学 作用 的 可 能 性 时 才能 发 生化 学 吸附 。 化 学 吸附 有 吸附 活化 能 ,所 以 一 般 易 
在 高 温 下 进行 , 且 吸 附 热 的 数值 很 大 (六 42 kj .mol :) ,与 化 学 反应 热 的 数量 级 
相同 。 由 于 吸附 剂 和 吸附 物 形 成 化 学 键 ,因此 化 学 吸附 只 形成 单 分 子 吸附 层 ,而 
且 这 类 吸附 是 不 可 逆 的 。 

例如 , 氧 在 铝 或 锦 -上 能 发 生化 学 吸附 ,但 在 铝 或 铜 上 却 不 能 。 化 学 吸附 与 气 
体 是 否 易 液 化 无 关 , 而 与 气体 和 固体 表面 化 合 的 趋势 大 小 密切 相关 。 

物理 吸附 和 化 学 吸附 往往 同时 发 生 , 故 它们 的 界限 难以 严格 区 分 。 例 如 , 镍 
吸附 氧 ,在 低温 时 发 生物 理 吸 附 , 升 高 温度 物理 吸附 减弱 ,温度 升 高 到 某 一 程度 ， 
既 存 在 物理 吸附 又 存在 化 学 吸附 ,到 高 温 时 主要 发 生化 学 吸附 。 当 金属 忽 吸 附 
氧 时 ,物理 吸附 (吸附 0;) 和 化 学 吸附 (吸附 O) 是 同时 存在 的 。 从 表 8. 7 可 以 看 
出 两 类 吸附 的 联系 和 区 别 。 


表 8.7 物理 吸附 与 化 学 吸附 的 对 照 














分 于 闻 为 





化 学 键 力 


较 小 , 近 于 液化 热 较 大 , 近 于 反应 热 
吸附 层 单 分 子 层 或 多 分 子 层 单 分 子 层 
较 慢 ,有 吸附 活化 能 , 随 温度 
j 速 府 快 ,无 吸附 ,不 受 ; 影响 
吸附 速率 锐 快 ,无 吸附 活化 能 ,不 受 温度 影响 。 让 汉 训 加 快 


不 稳定 , 易 解吸 比较 稳定 ,不易 解吸 
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8.2.3 影响 吸附 作用 的 因素 


吸附 剂 吸附 作用 的 强 弱 ,首先 决定 于 吸附 剂 与 吸附 物 的 性 质 。 一 般 来 说 , 极 
性 吸附 剂 ( 硅 胶 ,活性 氧化 铝 ) 吸 附 极 性 物质 的 能 力 强 ,如 硅胶 易 除 去 空气 中 的 水 
分 ;而 非 极 性 吸附 剂 易 吸附 非 极 性 的 物质 ,如 木炭 是 非 极 性 吸附 剂 , 因 而 吸附 乙 
醇 的 能 力 就 比 吸附 茶 的 能 力 差 。 

吸附 既然 在 界面 上 进行 ,那么 吸附 剂 粉碎 得 越 小 , 即 分 散 度 越 大 ,具有 的 和 孔 
腔 、 裂 缝 越 多 ,吸附 剂 的 表面 积 越 大 ,吸附 剂 的 吸附 能 力 就 越 强 。 所 以 吸附 剂 大 
多 是 多 孔 的 海绵 状 物质 。 

由 于 吸附 作用 都 是 放 热 的 ,所 以 只 要 吸附 已 经 达到 平衡 , 升 高 温度 无 论 对 物 
理 吸 附 还 是 化 学 吸附 ,吸附 量 都 会 降低 。 但 是 由 于 化 学 吸附 在 低温 时 往往 未 达 
到 平衡 ,而 升 高 温度 会 使 吸附 速率 加 快 ,所 以 对 于 化 学 吸附 在 低温 时 常会 出 现 吸 
附 量 随 温度 升 高 而 增加 的 情况 。 直 到 真正 达到 平衡 后 ,吸附 量 才 又 随 温度 的 升 
高 而 下 降 。 图 8.4 所 示 CO 在 铂 上 的 吸附 等 压 线 ( 吸 附 量 与 温度 的 关系 曲线 ) 很 
好 地 表明 了 上 述 情况 :在 低温 下 为 物理 吸附 ,其 吸附 量 随 着 温度 的 升 高 而 降低 ;在 
173 一 273 K 之 间 由 于 开始 发 生化 学 吸附 但 未 达到 平衡 , 故 吸 附 量 开 始 随 温度 的 升 
高 而 增加 ;在 273 K 以 上 化 学 吸附 已 达到 平衡 ,吸附 量 开 始 随 温度 的 升 高 而 下 降 。 

当 吸 附 物 为 气体 时 ,吸附 量 与 吸附 物 气 体 的 压力 有 关 。 通 常 在 恒温 条 件 下 ， 
当 气 体 压 力 较 低 时 ,吸附 量 随 气体 压力 的 增加 而 直线 上 升 。 压 力 继续 增 大 时 吸 
附 量 增加 的 程度 逐渐 减 小 ,最 后 达到 定 值 ,这 时 吸附 达到 最 大 值 , 即 达 到 饱和 程 
度 , 这 意味 着 吸附 剂 表 面 全 被 气体 分 子 盖 住 ,不 能 再 进行 吸附 了 ,如 图 8. 5 所 示 。 


De 
Lae] 







7 

2 了 

是 » 150 

三 ol 电 0°C 
吊 这 100 a0 
尝 去 80°C 





0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 


压力 p/(1.013 25 Xx 10’Pa) 


温度 7T/K 
图 8.4 CO 在 铂 上 的 图 8.5 NH; 在 活性 痰 上 的 
吸附 等 压 线 吸附 等 温 线 


8.2.4 了 吸附 剂 的 应 用 
吸附 在 生产 和 科学 实验 中 有 着 重要 作用 。 如 固体 催化 剂 是 一 种 良好 的 吸附 
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剂 , 它 能 加 快 反 应 速率 的 原因 ,不 仅仅 是 由 于 吸附 了 吸附 物 后 使 其 在 表面 上 浓度 
增 大 ,更 主要 的 是 吸附 物 被 吸附 时 ,为 了 适应 催化 剂 表面 上 原子 一 定 的 空间 排 
列 , 寻 致 了 分 子 的 变形 和 化 学 键 的 减弱 ,从 而 增加 了 化 学 活泼 性 ,降低 了 活化 能 ， 
大 大 地 加 快 了 反应 速率 。 例 如 Fe 对 CO 的 析 碳 反应 所 起 的 催化 作用 : 


Fe 
2CO 一 一 CO, 十 C 


CO 分 子 中 ,C 一 O 原子 间 上 距离 为 0.115 nm, 比 Fe 一 Fe 的 0.228 nm 小 1 
倍 。CO 被 铁 吸 附 后 ,C 一 O 间距 要 增 大 ,分 子 发 生变 形 , 化 学 键 减弱 ,增加 了 化 
学 活 泌 性 , 当 其 他 CO 分 子 碰撞 这 个 CO 分 子 时 就 发 生 析 碳 反应 。Fe 催化 CO 
析 碳 反应 的 机 理 用 化 学 反应 式 表示 如 下 : 
Fe 十 CO Fe。(CGO 豚 附 
Fe: CO CO FesC 十 CO; + 


又 如 金属 吸附 溶液 里 的 氧 ,增加 了 被 吸附 氧 的 化 学 活泼 性 ,这 是 加 速 吸 氧 腐 
刨 的 原因 之 一 。 

分 子 得 是 一 种 新 型 高 效能 ,高 选择 性 的 固体 吸附 剂 , 它 能 将 大 小 不 同 的 分 子 
进行 第 分 。 利 用 分 子 第 吸附 法 可 以 制 取 高 纯度 的 氧气 。 日 本 化 学 家 富 井 千 一 
( 语 贝 尔 奖 获得 者 ) 曾 合成 了 富 氧 膜 分 子 第 ,期 望 应 用 于 医学 等 领域 。 吸 附 剂 还 
第 用 于 生产 过 程 中 气体 的 净化 和 干燥 。 在 制 糖 .石油 制品 和 制药 等 生产 过 程 中 ， 
溶液 的 澄清 与 去 色 等 也 广泛 应 用 各 种 吸附 剂 


8.3 表面 活性 剂 














8.3.1 表面 活性 剂 及 其 分 类 


表面 活性 剂 是 指 能 显著 降低 液体 表面 (或 界面 ) 张 力 的 物质 (如 图 8.6 曲线 
C 所 代表 的 长 链 有 机 化 合 物 :肥皂 、 高 级 脂肪 酸 盐 等 )。 而 能 使 液体 表面 张力 升 
高 或 略为 降低 的 物质 , 称 为 非 表面 活性 剂 ( 图 8.6 
曲线 A 所 代表 的 强 电解 质 和 曲线 B 所 代表 的 低级 
脂肪 酸 等 物质 )。 必 须 指出 ,表面 活性 剂 是 对 某 一 
特定 液体 而 言 的 。 例 如 , 醇 类 是 水 的 表面 活性 剂 ， 
但 不 是 铁 液 的 表面 活性 剂 。 因 此 在 研究 表面 活性 
剂 时 ,必须 指明 是 什么 溶剂 。 本 书 所 讨论 的 表面 活 | 
性 剂 ,都 是 以 水 为 溶剂 的 表面 活性 剂 。 

表面 活性 剂 降 低 水 的 表面 张力 ,可 通过 以 下 两 ”图 8.6 表面 张力 与 浓度 的 
个 实验 进一步 加 以 证 实 。 大 系 曲线 


B 


表面 张力 
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(1) 在 一 杯 清水 表面 上 用 火柴 杆 将 水 隔 成 两 半 , 由 于 这 两 半 水 的 表面 张力 
相等 ,所 以 火柴 杆 横 隔 在 水 面 中 不 动 , 此 时 如 用 玻璃 棒 使 一 半 水 面 沾 有 表面 活性 
剂 , 火 荣 杆 立 即 被 拉 向 另 一 半 水 面 。 这 就 是 由 于 表面 活性 剂 降低 了 这 边 水 的 表 
面 张力 ,相对 地 未 加 表面 活性 剂 的 那 一 边 的 表面 张力 就 要 大 些 , 所 以 火柴 杆 就 被 
拉 向 未 加 表面 活性 剂 的 那 一 边 。 

(2) 将 一 个 硬币 小 心地 放 在 水 面 上 , 它 可 以 把 水 面 压 弯 而 不 下 沉 。 但 是 在 
加 了 表面 活性 剂 的 水 面 上 ,小 心地 放 上 硬币 ,硬币 也 难得 浮 起 ,这 便 是 由 于 加 的 
表面 活性 剂 使 水 的 表面 张力 降低 ,对 硬币 所 产生 的 抵抗 力 减 小 之 故 。 

表面 活性 剂 为 什么 具有 降低 水 表面 张力 的 作用 呢 ? 这 必须 从 表面 活性 剂 的 
结构 特点 进行 分 析 。 

1. 表面 活性 剂 的 结构 特点 

表面 活性 剂 是 一 种 有 机 化 合 物 ,其 分 子 ( 或 离子 ) 两 端 分 别 由 极 性 基 和 非 极 
性 基 组 成 ,形成 不 对 称 结构 ,其 中 极 性 基 ( 如 一 OH 一 COOH .一 COOC, H;、 
一 NH; 一 SO;H 等 ) 易 溶 于 水 而 难 溶 于 油 , 叫 亲 水 基 ; 非 极 性 部 分 ,一 般 由 烃基 
特别 是 长 链 烃 基 构 成 ,它们 在 油 中 溶解 而 在 水 中 难 溶 , 叫 亲 油 基 (或 习 水 基 ) 。 人 
们 把 这 种 一 端 亲 水 .一 端 亲 油 的 长 链 分 子 称 为 “双亲 分 子 ”。 

大 家 熟悉 的 肥皂 就 是 表面 活性 剂 , 它 是 由 非 极 性 的 长 链 烃 基 和 极 性 相当 大 
的 羧基 组 成 的 双亲 分 子 : 


py 
CH 一 (CH)e 一 i C Na® 
O99 
习 水 基 ( 亲 油 基 ) ” 亲 水 基 
其 中 羧基 为 亲 水 基 , 有 强烈 的 水 化 作用 ,可 溶 于 水 ;烃基 为 懂 水 基 , 力 图 逃离 
水 分 子 的 包围 。 
显然 ,双亲 分 子 极 性 基 的 亲 水 性 越 强 ,分 子 越 易 溶 于 水 中 ,而 非 极 性 基 的 恼 水 
性 越 强 ,分 子 越 易 自 水 中 逃离 。 作 为 表面 活性 剂 ,必须 既 能 溶 于 水 ,又 能 浓 集 于 表 
( 界 ) 面 ,产生 正 吸附 ,这 样 才能 降低 表 ( 界 ) 面 张力 ,表现 其 良好 的 表 ( 界 ) 面 活性 。 
表面 活性 剂 分 子 的 表面 活性 强 弱 与 其 本 身 结 构 有 关 , 烃 链 越 长 , 懂 水 性 越 
强 ,表面 活 性 也 越 大 。 例 如 ,和 欲 使 水 的 表面 张力 由 72.8X10-? Nm-: 降 到 60 xX 
10”N'm , 知 向 水 中 加 入 乙醇 ,其 浓度 需 达 到 29 gL '!; 如 果 改 用 丙 醇 ,浓度 
只 需 达 到 10. 4 g*L ;车 用 辛 醇 代替 乙醇 , 则 浓度 只 需 0.073 g.L-! 就 可 达到 同 
样 效果 。 一 般 有 实用 价值 的 表面 活性 剂 烃 链 中 的 碳 原 子 数 都 在 8 以 上 ,但 最 
大 到 20 左右 ,因为 烃 链 过 长 就 变 得 完全 不 溶 于 水 ,从 而 失去 表面 活性 作用 。 
表面 活性 剂 分 子 的 表面 活性 在 一 定 范围 内 随 烃 链 增长 而 增强 是 有 一 定 规律 
的 。 在 黎 溶 液 中 ,同系 物 的 烃 链 每 增加 一 个 链 节 CH; 时 ,其 表面 活性 大 约 增 
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加 到 原 有 的 3 一 3. 5 信 , 换 名 话说 , 夺 得 到 降低 表面 张力 的 同样 效果 ,表面 活 
性 剂 分 子 增加 一 个 链 市 后 ,其 所 需 量 大 约 只 为 未 增长 时 的 1/3, 这 一 规律 称 
为 特 劳 比 法 则 。 

符 劳 比 法 则 只 适 于 稀 咨 液 , 溶 液 浓 度 增 大 时 , 烃 链 增长 对 表面 活性 的 影响 便 
逐渐 降低 , 当 溶 液 浓 度 达 到 一 定 程 度 后 , 烃 链 虽 有 增长 , 却 不 能 使 表面 活性 再 提 
高 ,这 与 图 8.6 中 的 曲线 C 相符 。 

2. 表面 活性 剂 的 分 类 

表面 活性 剂 的 种 类 紧 多 ,其 分 类 方法 也 有 多 种 (可 按 用 途 \ 物 理性 质 或 化 学 
结构 等 来 分 类 ) 。 按 其 用 途 可 分 为 :起 泡 剂 . 润 湿 剂 .洗涤 剂 . 增 溶剂 等 。 但 最 稼 
用 和 最 方便 的 方法 是 按 化 学 结构 来 分 类 。 按 化 学 结构 可 分 为 离子 型 和 非 离 子 型 
两 类 。 几 表面 活性 剂 溶 于 水 时 ,能 解 离 生 成 离子 的 叫 离子 型 表面 活性 剂 。 几 不 
能 解 离 ,不 生成 离子 的 叫 非 离子 型 表面 活性 剂 。 而 离子 型 表面 活性 剂 ,根据 其 在 
水 溶液 中 具有 表面 活性 作用 的 离子 的 电 性 再 进行 分 类 ,如 亲 水 基 呈 正 电 性 称 阳 
离子 型 , 呈 负 电 性 称 阴 离子 型 ;同时 具有 阳离子 和 阴离子 的 称 两 性 表面 活性 剂 。 
最 近 又 有 高 分 子 型 出 现 。 表 面 活 性 剂 的 主要 类 别 如 表面 活性 剂 分 类 图 所 示 。 

按 化 学 结构 分 类 的 优点 是 可 以 把 表面 活性 剂 的 作用 与 其 化 学 结构 联系 起 
来 , 信 以 寻 求 它 的 性 质 和 作用 规律 ,从 而 推测 它 的 应 用 范围 。 如 阴离子 型 表面 活 
性 剂 不 能 和 阳离子 型 表面 活性 剂 混合 使 用 ,否则 就 会 产生 沉淀 。 又 如 阴离子 表 
面 活性 剂 可 作 勺 染 剂 ,与 酸性 染料 直接 染料 一 起 使 用 ,这 是 因为 酸性 染料 (或 直 
接 染 料 ) 在 水 溶液 中 也 是 阴离子 型 的 。 


8.3.2 表面 活性 剂 的 性 质 及 作用 


1. 表面 活性 剂 的 性 质 

由 于 双亲 分 子 同时 具有 亲 水 性 与 恼 水 性 双重 性 质 ,因而 在 溶剂 (一 般 为 水 ) 
中 的 溶解 度 ,特别 是 以 分 子 分 散 状态 的 浓度 是 较 低 的 ,在 通常 使 用 条 件 下 ,部 分 
分 子 浓 集 在 表 ( 界 ) 面 上 ,产生 表面 (或 界面 ) 吸 附 ,而 在 溶液 内 部 的 大 部 分 分 子 ， 
目 身 相互 靠近 , 缔 合 成 胶 团 , 以 减少 非 极 性 基 与 水 的 接触 。 这 种 基本 性 质 的 表 
现 征 : 

(1) 表面 吸附 ”表面 活性 剂 的 一 个 重要 特征 是 将 其 加 入 水 中 ,使 水 的 表面 
张力 显著 降低 。 这 是 因为 活性 剂 分 子 总 是 由 亲 水 的 极 性 部 分 和 亲 油 的 非 极 性 部 
分 组 成 。 当 它 溶 入 水 中 后 ,根据 极 性 相似 相 溶 规则 ,表面 活性 剂 分 子 的 极 性 部 分 
倾 问 于 留 在 水 中 ,而 非 极 性 部 分 疙 出 水 面 ( 或 朝向 非 极 性 的 有 机 溶剂 ) ,这 必然 造 
成 多 数 表面 活性 剂 分 子 浓 集 在 表 ( 界 ) 面 上 ,并 整齐 地 定向 排列 ,形成 一 吸附 层 。 
此 时 的 表面 已 不 再 是 原来 纯 水 的 表面 ,而 是 返 有 亲 油 的 碳 氨 化 合 物 分 子 的 表面 ， 
由 于 极 性 与 非 极 性 分 子 之 间 相 互 排斥 ,所 以 加 有 表面 活性 剂 的 水 溶液 表 ( 界 ) 面 
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张力 急剧 下 降 。 


表面 活性 剂 分 类 图 
凑 酸 盐 型 ,如 R 一 COONa 


盐 ， ， 3 ’ SOsN 
阴 高 子 型 磺 酸 盐 型 ,如 R 一 SOs Na RX )— 
硫酸 酯 盐 型 ,如 R 一 OSO; Na 
磷酸 酯 盐 型 ,如 (CRO),。PONa 


| 
季 贸 盐 型 如 人 X 


| 


吡啶 盐 型 [| RN 》] x 
多 乙烯 多 胺 盐 型 .RNH[CH;, 一 CH; NH],—H*mHCl(m 过 nn 十 1) 
表 凑 酸 型 ”如 R 一 NH 一 CH,COOH 
> CH; CH; SO,H 
两 性 离子 型 4 硫酸 型 ”如 RcoocH CHN 
CH:CH:SO, H 
磺 酸 型 如 有 一 NHCH,SO;,Na 
脂肪 酸 聚 氧 乙烯 酯 RCOO(CCH:CH:O),H 


阳离子 型 


O HO—CH—CH—OH 


AN/ 
脂肪 酸 失 水 山梨 醇 酯 RC 一 0 一 CH 一 CH 一 CH CH， 


WE 
非 离子 型 OH 
脂肪 醇 聚 氧 乙 烯 本 ROCCH,CHsO),H( 平 平 加 ) 
咕 驹 」 烷 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 R 一 一 OCCH。CH0), HCOP 类 ) 


失 水 山梨 醇 脂 肪 酸 酯 聚 氧 乙 烯 醚 
“HCCH,CH:0)wa 一 0 一 CH 一 C 一 OL(CH;CH:0)wH( 吐 温 型 ) 








RC OO_CH, CH GH ‘CH; 
a 
OCH2GHO)n H 
x* 及 表示 烷烃 链 ,m、n 表示 链 节 数 ,X 为 卤素 。 
仍 以 肥皂 为 例 来 说 明 。 肥 皂 活 性 成 分 的 分 子 式 是 Cy Hs; COONa, 当 它 溶 于 
水 后 ,首先 发 生 解 离 : 
C1 Hss COONa 一 ~ Ci Hss COO (aq) 十 Na (ag) 
便 脂 酸 钠 鲁 脂 酸根 离子 钠 离子 
钠 离子 不 起 表面 活性 剂 作用 ,具有 表面 活性 剂 作用 的 是 C1; H;; COO”。 硬 脂 酸 
根 离子 的 结构 特点 是 : 它 的 一 端 为 极 性 基 一 一 羧基 , 另 一 端 是 极 性 很 弱 的 长 链 烃 
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基 (R 一 Cr Hs;) ,结构 与 石蜡 相似 , 故 其 性 质 亦 与 石蜡 相似 ,不 易 溶 于 水 , 易 溶 于 
油 , 故 称 亲 油 基 。 本 书 用 符号 一 〇 来 表示 表面 活性 剂 分 子 ( 或 离子 ) ,其 中 符号 上 
表示 非 极 性 基 , 〇 表示 极 性 基 。 以 下 是 肥皂 分 子 的 模型 图 ， 


亲 油 基 〈 民 水 基 ) 
J 


[ccn, … 一 CH 一 CH 一 COO ” ) 亲 水 基 


ne 


由 于 脂肪 酸根 整个 阴离子 中 存在 着 一 端 亲 水 .一端 惜 水 的 结构 , 当 肥皂 溶 于 
水 后 ,由 于 水 分 子 间 的 引力 大 于 水 与 羧 酸根 
的 引力 ,水 就 把 羧 酸 根 排挤 到 水 的 表面 ,而 且 
羧 酸根 的 亲 水 基 ( 一 COO- ) 因 水 化 而 留 在 水 
中 , 它 的 懂 水 基 ( 一 R) 被 排挤 在 液体 表面 ,并 
大 部 分 伸 信 气体 ,如 果 浓度 适当 , 则 成 为 一 定 
向 排列 的 、 紧 密 的 .由 单 层 分 子 组 成 的 膜 ,如 
图 8.7 所 示 。 图 中 处 于 表面 层 的 一 部 分 水 分 
子 由 于 和 羧 酸根 的 亲 水 基 发 生 了 一 定 的 联 “ 图 8” 表面 消 性 剂 分 了 在 

系 ,而 懂 水 基 一 端 又 受到 排斥 ,就 好 像 羧 酸根 ii 

离子 以 及 与 它 相连 的 水 分 子 都 受到 一 个 向 外 的 推力 ,所 以 部 分 地 抵消 了 表面 层 
水 分 子 原来 受到 的 向 内 的 拉力 ,因而 水 的 表面 张力 有 所 降低 。 

在 水 中 加 入 表面 活性 剂 后 ,溶液 的 表面 张力 随 溶质 浓度 变化 的 规律 如 图 
8.6 的 C 线 所 示 。 浓 度 很 稀 时 表面 张力 急剧 下 降 , 随 着 浓度 的 增 大 ,表面 张力 逐 
渐 趋 于 恒定 。 这 与 表面 活性 剂 结构 及 其 在 水 中 稳定 存在 的 方式 有 关 , 具 体 可 通 
过 图 8. 8 来 解释 。 图 8. 8 中 ， 





气相 0 es 
i eR 一 
d gs Pd 
(a) 极 稀 溶液 (b) 半 饱 和 溶液 (c) 饱和 溶液 


图 8.8 表面 活性 剂 分 子 在 表 ( 界 ) 面 上 的 一 些 状态 


(a) 为 浓度 很 黎 时 的 状态 。 表 面膜 中 双亲 分 子 的 数量 不 多 ,这 时 它们 可 以 自 
由 地 运动 ,彼此 间作 用 力 很 弱 , 双 亲 分 子 几 乎 是 “ 平 目 ” 在 水 面 上 , 烃 链 与 水 面相 
平行 ,在 此 状态 下 ,由 于 表面 膜 的 密度 不 大 ,溶液 浓度 增加 时 ,表面 膜 中 双亲 分 子 
的 浓度 也 无 阻碍 地 增加 ,因此 表面 张力 相应 呈 直 线 下 降 , 这 相当 于 图 8.6 的 C 
曲线 表面 张力 急剧 下 降 部 分 。 由 于 双亲 分 子 采 取 平 卧 方 式 , 每 一 分 子 所 占 面 积 
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直接 决定 于 烃 链 的 长 短 , 烃 链 增长 就 会 直接 影响 到 表面 活性 的 提高 ,因而 符合 特 
劳 比 规则 的 变化 规律 。 

(b) 为 中 等 浓度 时 的 情况 。 当 溶液 中 双亲 分 子 的 浓度 逐渐 增 大 时 ,表面 膜 
中 双亲 分 子 数 目 增 多 ,于 是 各 分 子 间 开始 出 现 相互 作用 力 ,分 子 的 自由 运动 受到 
限制 。 这 时 双亲 分 子 的 烃 链 不 能 再 成 平 卧 状态 ,而 变 成 斜 向 竖立 ,在 水 面 上 不 定 
向 排列 。 此 时 ,溶液 中 浓度 增加 已 不 能 使 表面 膜 中 双亲 分 子 随 之 呈 直 线 增加 , 表 
面 张力 的 降低 也 不 再 与 溶液 浓度 呈 直 线 关系 。 这 就 是 图 8.6 中 C 线 的 过 渡 曲 
线 范围 。 同 时 ,由 于 烃 链 部 分 斜 立 , 烃 链 的 增长 已 不 能 使 每 一 分 子 所 占 面积 成 倍 
地 增 大 ,因此 开始 偏离 特 劳 比 规则 。 

(c) 为 吸附 近 于 饱和 状态 的 情况 。 此 时 ,水 的 表面 在 很 大 程度 上 被 双亲 分 子 
所 覆盖 ,分 子 间作 用 力 增强 ,分 子 竖 立 在 液 面 上 形成 单 分 子 膜 ,而 且 非 极 性 的 亲 
油 基 朝 外 ,等 于 形成 一 层 由 碳 氢 链 构成 的 表面 膜 ,表面 性 质 大 大 地 改变 了 ,这 时 
溶液 具有 最 低 的 表面 张力 ,如 图 8.6 中 C 线 的 转折 处 。 吸 附 达 饱和 后 , 若 继 续 
增加 溶液 浓度 ,也 不 再 增加 表面 膜 中 双亲 分 子 的 密度 ,而 且 每 个 分 子 所 占据 的 面 
积 将 为 定 值 ,不 再 受 烃 链 长 度 的 影响 ,表面 张力 不 再 有 明显 变化 。 

(2) 形成 胶 团 ”从 图 8.6 中 C 线 的 变化 可 知 ,溶液 的 表面 张力 随 表面 活性 
剂 浓度 的 变化 有 一 个 转折 点 ,过 了 这 个 转折 点 ,浓度 虽然 继续 增加 ,表面 张力 却 
不 再 继续 降低 。 这 是 因为 表面 活性 剂 在 相 界 面 或 表面 上 的 浓度 已 达 饱 和 ,多 余 
的 双亲 分 子 不 是 分 散 而 是 集结 在 一 起 ,排列 成 懂 水 基 向 里 . 亲 水 基 向 外 的 胶 团 。 
胶 团 的 形状 根据 双亲 分 子 的 结构 及 其 在 溶液 中 的 浓度 有 球状 、 板 状 、 层 状 或 圆 简 
状 等 ,这 种 胶 团 的 结构 同 溶胶 典型 胶 团 十 分 相似 。 

表面 活性 剂 在 溶液 中 形成 胶 团 的 最 低 浓 度 称 为 临界 胶 团 浓 度 , 用 CMC 表 
不 。 它 可 作为 双亲 分 子 表 面 活 性 的 一 种 量度 ,是 表示 溶液 表面 张力 下 降 的 极限 
和 表面 活性 剂 加 入 量 的 最 佳 值 。 因 为 CMC 越 小 , 则 表示 此 种 双亲 分 子 形成 胶 
团 所 需 浓 度 越 低 , 达 到 表面 (界面 ) 饱 和 吸附 的 浓度 就 越 低 ,因而 改变 表面 性 质 ， 
起 到 润 湿 、 乳 化 加深 ,起 泡 等 作用 所 需 的 浓度 也 越 低 。 另 外 ,临界 胶 团 浓度 还 是 
表面 活性 剂 溶液 性 质 发 生 显著 变化 的 一 个 “分 水 岭 ”>。 此 时 ,不 仅 表面 张力 具有 
最 低 值 ,而 且 其 他 许多 物理 性 质 ,如 电阻 率 渗透 压 、 冰 点 (下 降 ) 去 污 能 力 .可 溶 
性 等 也 具有 极 值 。 其 原因 也 可 用 表面 活性 剂 的 基本 性 质 ( 表 面 吸附 、 定 向 排列 、 
形成 胶 团 ) 来 解释 。 当 表面 活性 剂 水 溶液 的 浓度 达到 临界 胶 团 浓度 时 ,原先 以 低 
分 子 状态 存在 的 表面 活性 剂 分 子 , 立 刻 形 成 很 大 的 集团 。 因 此 ,以 临界 胶 团 浓度 
为 界限 ,在 高 于 或 低 于 此 临界 浓度 时 ,其 水 溶液 的 表面 (界面 ) 张 力 以 及 其 他 许多 
物理 性 质 都 有 很 大 的 差异 。 从 图 8. 9 可 看 出 ,要 充分 发 挥 表面 活性 剂 的 性 能 (如 
去 污 能 力 、 可 溶性 、 润 湿性 等 ) ,必须 使 表面 活性 剂 的 浓度 稍 大 于 临界 胶 团 浓 度 。 
表面 活性 剂 的 临界 胶 团 浓度 都 很 低 ,一 般 在 0. 001 一 0. 02 mol*L 1!。 
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(3) 定 回 排列 


面 的 性 质 。 


表面 活性 剂 的 多 种 实用 性 能 都 与 上 


述 基本 性 质 有 直接 或 间接 的 关系 。 
2. 表面 活性 剂 的 作用 


(1) 润 湿 作 用 当 把 液体 放 在 固体 表面 时 ,由 于 条 件 不 同 ,会 出 现 不 同 现 


由 于 双 杀 分 子 在 游 
液 表面 或 界面 上 产生 选择 性 定 癌 吸附 ， 
当 它 们 被 吸附 到 粒子 表面 上 时 ,如 果 是 极 
性 基 朝 外 ,就 使 粒子 有 亲 水 性 ;如 果 是 非 
极 性 基 朝 外 ,就 使 粒子 有 下 水 性 ;如 果 是 
吸附 带电 的 离子 ,就 使 粒子 带 上 同 种 电 
何 , 这 就 是 说 :表面 活性 剂 能 改变 表 ( 界 ) 


表面 活性 物质 性 质 





0 CMC 
表面 活性 物质 水 溶液 浓度 


图 8.9 临界 胶 束 浓度 和 表面 活性 剂 
的 各 种 性 质 的 关系 


象 。 例 如 水 滴 在 一 块 清洁 的 玻璃 板 上 ,这 个 水 滴 会 立即 铺展 到 整个 玻璃 板 表面 
形成 一 层 很 注 的 水 膜 ,这 种 现象 称 为 完全 润 湿 。 而 水 银 滴 在 玻璃 板 上 ,或 水 滴 在 
石蜡 上 , 它 就 成 为 球形 ,我 们 认为 水 银 不 润 湿 玻 璃 ,水 不 润 湿 石蜡 。 可 见 润 湿 是 
指 液体 在 固体 表面 铺展 或 贴 附 的 现象 。 凡 是 固 液 界面 上 ,液体 不 能 很 好 铺展 在 


国体 表面 的 现象 统称 不 润 湿 。 


从 热力 学 角度 看 ,凡是 固 - 液 两 相 接触 后 ,体系 的 表面 吉 布 斯 函数 降低 的 现 
象 (AC 夫 二 0) 统 称 为 润 湿 。 吉 布 斯 郴 数 降 低 的 多 少 , 即 表示 润 湿 程 度 的 大 小 。 
从 微观 角度 说 ,液体 是 否 润 湿 固体 取决 于 固体 分 子 对 液体 分 子 的 黏附 力 与 液体 
分 子 本 喘 内 聚 力 的 相对 大 小 。 当 固体 分 子 对 液体 分 子 的 黏附 力 大 于 液体 分 子 本 
吴 的 内 聚 力 时 ,将 发 生 润 湿 , 反 之 则 不 润 湿 。 


液体 对 固体 的 润 湿 程度 通常 可 用 
接触 角 ( 又 称 润 湿 角 )9 的 大 小 来 衡量 ， 
如 图 8. 10 所 示 。 所 谓 接 触角 ,是 指 三 
相 接 触 达 平衡 时 ,过 三 相 接 触 点 A 沿 
液 - 气 界面 的 切线 与 固 - 液 界面 的 夹 角 
( 夹 有 液体 ) 。0 一 90" 时 称 为 湿润 ,0 越 
小 润 湿性 越 好 ;0>90" 时 , 称 为 不 润 湿 ， 
9 越 接 近 180 ,表示 越 难 润 湿 。 因 此 可 
以 通过 9 角 来 衡量 湿润 程度 。 接 触角 0 


的 大 小 ( 即 其 润 湿 程度 ) 决 定 于 作用 在 


A 点 的 界面 张力 的 合力 。 从 图 8. 11 可 
知 , 在 A 点 处 有 三 种 表面 张力 在 互相 
作用 :一 种 是 固 - 气 界面 上 的 表面 张力 


完全 不 润 湿 


0>90° P 
On 


不 润 湿 


0=180” 


图 8.10 润 湿 作 用 与 液 滴 的 形状 
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ms, 它 力图 使 液体 在 其 表面 铺展 ,使 固 - 气 界面 缩小 ; 一 种 是 固 - 液 表面 张力 
os1, 它 阻止 液体 在 固 相 表面 上 铺展 ,使 i 
固 -- 液 相 界面 缩小 ;一 种 是 液 - 气 表面 张 

力 o_。, 它 力图 使 液 -气相 界面 缩小 , 因 

而 部 分 起 到 阻止 液体 表面 铺展 的 作用 。 | 
概括 地 说 ,o,_。 使 液体 在 固 相 表面 铺展 ， | 

而 cs ov 均 阻止 液体 在 固体 表面 铺 o Cs 二 
展 。 如 果 这 三 个 力 的 合力 相互 抵消 , 液 


图 8.11 润 湿 角 与 表面 张力 的 关系 
滴 静 止 , 即 处 于 平衡 状态 ,可 表示 为 


Os-g —=0l-gCOS 0 十 as-1 
cos 0 一 > 
可 以 看 出 ,接触 角 值 与 各 表面 张力 的 相对 大 小 有 关 。 但 0 大 于 还 是 小 于 
90"”, 则 视 c.-。 与 o._1 的 相对 大 小 而 定 。 
右 0s-g 二 os-1, 则 cos 0O<<0,0>>90 ,液体 对 固体 不 润 湿 。 当 0 二 180" 时 ,表示 
完全 不 润 湿 。 树 叶 上 滚动 的 水 珠 即 是 一 例 。 
在 cs>os-1, 则 cos 0>0,0<90 ,液体 对 固体 部 分 润 湿 。 当 9 二 0° 时 ,液体 
对 固体 的 润 湿 程度 最 大 , 称 为 完全 润 湿 。 
因此 ,可 以 通过 改变 表面 张力 c 值 来 调整 接触 角 。 实 践 证 明 : 若 在 液体 中 加 
和 能 降低 液 - 气 表面 张力 (c-*) 和 固 - 液 表面 张力 (ci) 的 物质 时 ,由 于 固体 的 
表面 张力 (o,-s) 是 由 固体 结构 决定 的 ,为 一 常数 ,因此 ,等 式 右 端 的 数值 增 大 ,0 
角 就 必须 变 小 。 这 说 明 ,表面 活性 剂 有 增加 润 湿 的 作用 。 
几 能 被 液体 润 湿 的 固体 , 称 为 亲 液 性 固体 , 而 不 被 液体 润 湿 者 , 则 称 为 习 液 
性 固体 。 固 体 表 面 润 湿性 能 与 其 结构 有 关 。 水 是 常见 的 液体 ,是 极 性 化 合 物 ,所 
以 极 性 固体 皆 呈 亲 水 性 ,而 非 极 性 固体 大 多 呈 民 水 性 。 常 见 的 亲 水 性 固体 多 半 
是 离子 型 或 分 子 极 性 较 强 的 物质 ,如 石英 、 硫 酸 盐 等 。 懂 水 性 固体 多 半 是 非 极 性 
或 分 子 极 性 较 弱 的 物质 ,如 石蜡 .植物 时、 石墨 等 。 
研究 润 湿 作用 很 有 实际 意义 。 在 生产 中 ,常常 需要 改变 物质 的 润 湿 性 ,选用 
合适 的 表面 活性 剂 常 能 很 好 地 达到 这 个 目的 。 例 如 ,常用 的 甲 基 氯 硅烷 可 以 使 
水 在 纸张 、 织 物 上 的 接触 角 0 增 大 而 变 为 懂 水 ,但 能 被 葵 和 石 螨 油 等 烃 类 所 润 
湿 , 所 以 它 能 让 葵 及 石蜡 油 自由 通过 而 水 被 阻止 。 于 是 ,将 处 理 过 的 和 未 被 处 理 
的 滤纸 配合 可 以 不 必 倾 滤 而 将 油水 混合 物 分 离 。 铜 质 冷 凝 管 经 微量 的 十 八 烷 基 
二 硫化 物 (Cis HiyS 一 SCis Ha ) 处 理 后 其 管 壁 变 为 惜 水 , 当 水 蒸气 在 其 上 冷凝 时 
形成 微 滴 ,并 治 管 壁 滚 下 ,从 而 使 大 部 分 表面 不 为 液 膜 所 遮盖 , 显著 地 提高 了 热 
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交换 效率 (可 达 10 倍 左右 ) 。 表 面 活性 剂 也 可 用 来 降低 固体 表面 的 张力 ,增强 其 
润 湿性 能 ,如 在 农药 中 加 入 适当 的 表面 活性 剂 可 以 增强 其 对 植物 或 虫 体 的 润 湿 
性 ,提高 杀 虫 的 效果 。 照 相 乳 剂 在 涂 布 成 胶片 前 加 入 1292( 即 琥珀 酸 二 酯 磺 酸 钠 ， 
又 称 OT 渗透 剂 ) 等 表面 活性 剂 , 可 以 改善 其 对 片 基 的 润 湿性 能 和 提高 涂 布 速率 。 

锡 焊 料 在 熔剂 (如 氧化 锋 溶 液 ) 存 在 下 之 所 以 能 使 焊 件 焊 牢 ,是 因为 熔剂 能 
把 金属 表面 残存 的 金属 氧化 皮 彻 底 清 除 , 其 结果 是 增 大 了 固 一 气 表面 张力 ,提高 
了 润 湿性 ,使 熔剂 可 先 与 金属 形成 零度 的 接触 角 ,但 随后 又 能 被 黏附 力 更 大 的 熔 
融 焊 锡 所 代 蔡 ,使 焊锡 在 被 焊 物 体 的 表面 上 铺展 开 来 。 

在 溶 模 精密 铸造 结 序 工艺 中 ,需要 在 蜡 模 表面 均匀 涂 上 一 层 调 有 50% 左 右 
石英 粉 的 水 玻璃 涂料 ,由 于 蜡 模 是 非 极 性 物质 ,涂料 对 蜡 模 的 润 湿 性 较 差 , 涂 层 
往往 有 发 花 现象 ,直接 影响 产品 质量 。 如 在 水 玻璃 涂料 中 加 入 少量 表面 活性 物 
质 ( 如 烧 基 磺 酸 钠 或 烧 基 茶 磺 酸 钠 ), 即 可 克服 上 述 缺 点 。 

(2) 乳化 作用 ”一 种 液体 在 男 一 种 不 溶性 液体 中 被 分 散 成 细小 粒子 的 过 程 
称 为 乳化 。 当 分 散 的 各 液 滴 之 间 存 在 一 层 液 膜 时 ,可 防止 液 滴 的 聚集 ,而 形成 较 
稳定 的 乳 浊 液 ,如 牛乳 、 豆 浆 等 。 

在 乳 浊 液 中 ,分 散 相 呈 细 小 的 液 滴 分 散在 介质 中 , 相 界 面积 很 大 ,体系 能 量 
很 高 ,所 以 乳 浊 液 是 热力 学 上 的 不 稳定 体系 。 当 分 散 相 的 小 液 滴 互相 接触 时 就 
有 可 能 聚集 成 大 液 滴 , 使 相 界面 缩小 ,体系 吉 布 斯 函数 随 之 降低 ,因此 乳 浊 液 分 
层 是 个 目 改 过程。 例如 ,煤油 和 水 混合 振荡 后 形成 乳 浊 液 , 静 止 片刻 又 分 成 两 
层 。 如 采 在 煤油 和 水 组 成 的 乳 浊 液 里 加 入 少量 肥皂 ,一 起 振荡 ,就 能 得 到 稳定 性 
较 好 的 乳 浊 液 。 能 增加 乳 浊 液 稳定 性 的 物质 叫 乳 化 剂 ,表面 活性 剂 的 这 种 作用 
称 为 乳化 作用 。 

乳化 剂 大 多 是 表面 活性 物质 。 乳 化 剂 增加 乳 浊 液 稳定 性 的 主要 原因 是 : 

中 降低 表面 张力 。 由 于 乳化 剂 分 子 结构 的 不 对 称 性 , 它 的 极 性 基 亲 水 , 非 
极 性 基 亲 油 , 在 油水 界面 上 以 一 定 取向 排列 。 通 过 乳化 分 子 ,使 油水 间 引 力 增 
加 ,所 以 乳化 剂 可 降低 油 - 水 表面 张力 或 比 表 面 吉 布 斯 函数 ,从 而 使 乳 浊 液体 系 
吉 布 斯 函数 减 小 ,这 是 增加 乳 浊 液 稳定 性 的 主要 原因 。 

形成 牢固 的 乳化 膜 。 乳 化 剂 分 子 在 界面 上 的 定向 排列 和 相互 吸引 ,形成 
一 层 牢 固 的 乳化 膜 将 油 滴 包 住 。 这 样 的 乳化 膜 有 减弱 油 滴 因 碰 撞 而 凝聚 的 能 
力 , 从 而 增加 了 乳 浊 液 的 稳定 性 。 

乳化 膜 市 电 。 用 离子 型 表面 活性 剂 做 乳化 剂 时 ,还 能 解 离 出 离子 ,使 乳 
化 膜 市 有 同 种 电荷 ,阻止 液 滴 的 接近 ,可 防止 液 滴 的 凝集 。 

由 适当 的 表面 黏度 。 乳 浊 液 分 散 介 质 的 黏度 越 大 , 则 分 散 相 液 滴 运 动 的 速 
率 越 慢 , 越 有 利于 乳 浊 液 的 稳定 。 

乳 省 液 的 一 相 多 半 是 水 ,用 W 来 表示 ; 另 一 相 是 不 溶 于 水 的 液态 有 机 物质 
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统称 为 油 , 用 O 来 表示 。 同 样 两 种 液体 形成 的 乳 浊 液 ,由 于 加 入 乳化 剂 的 不 同 
也 有 两 种 类 型 。 一 种 是 加 入 Cs、K、Na 等 一 价 金属 的 脂肪 酸 盐 乳 化 剂 时 ,由 于 其 
分 子 的 极 性 基部 分 的 横 切 面 比 非 极 性 基 的 横 切 面 大 (外 形 像 攀 子 ) , 较 大 的 极 性 
基 被 拉 和 人 水 层 而 将 油 包 住 , 从 而 形成 水 包 油 (O/W) 型 乳 浊 液 ; 另 一 种 是 加 入 Ca、 
Mg、Al、Zn 等 高 价 金属 脂肪 酸 盐 乳 化 剂 时 ,其 分 子 (R/R 二 M) 的 非 极 性 基 ( 共 有 
两 个 以 上 的 碳 链 ) 形 成 V 形 , 两 个 矶 氢 链 处 于 同一 侧 , 互相 排斥 形成 空间 角 , 占 
有 空间 较 大 ,因此 它 的 横 切 面 大 于 极 性 基 , 分 子 大 部 分 进入 油层 将 水 包 住 ,从 而 
形成 油 包 水 (W/VO) 型 乳 浊 液 。 起 初 人 们 机 械 地 认为 乳 浊 液 里 水 比 油 多 就 形成 
O/W 型 乳 浊 液 ,反之 就 形成 W/O 型 乳 浊 液 。 事 实 否 定 了 这 种 观点 。 现 在 认 
为 : 亲 水 性 强 的 乳化 剂 , 它 的 溶剂 化 作用 强 ,在 乳化 膜 里 乳化 剂 分 子 周围 有 大 量 
水 分 子 ,使 得 油水 界面 凸 回 水 相 , 止 问 油 相 , 形 成 水 包 油 型 乳 浊 液 ; 反 之 , 杀 油 性 
强 的 乳化 剂 , 它 钻 人 油 中 部 分 大 ,在 乳化 膜 里 乳化 剂 分 子 周 围 也 吸引 了 大 量 油 分 
子 ,使 界面 凸 问 油 相 ,四 加 水 相 , 形 成 油 包 水 型 乳 浊 液 。 如 图 8.12、 图 8.13 
所 示 。 
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图 8.12 O/W 型 乳 状 液 图 8.13 W/O 型 乳 状 液 


近年 来 国内 外 人 研究 应 用 的 燃油 掺 水 技术 ,就 是 应 用 了 表面 活性 剂 的 乳化 作 
用 。 在 一 定 的 油水 配 比 中 加 少量 的 乳化 剂 , 借 助 外 力 的 作用 (如 超声 乳化 ) 而 形 
成 油 包 水 (W/O) 型 的 乳化 燃油 ,可 促使 燃油 燃烧 完全 ,降低 油耗 ,减少 污染 。 

在 铸造 生产 中 应 用 的 合 脂 黏 结 剂 是 一 种 黏稠 的 胶 状 物 ,过 去 用 煤油 稀释 时 ， 
不 但 要 消耗 大 量 煤油 ,而 且 影响 人 体 健 康 。 后 来 改 用 碱 液 作 稀 释 剂 ,在 碱 化 处 理 
过 程 中 , 碱 和 合 脂 中 的 脂肪 酸 部 分 起 所 化 反应 ,生成 了 脂肪 酸 钠 等 表面 活性 剂 ， 
其 乳化 作用 使 油性 的 合 脂 能 稀释 在 水 中 。 

乳 浊 液 的 应 用 很 广泛 。 例 如 ,金属 切削 用 的 润滑 冷却 液 ,就 是 由 冷却 水 、 润 
滑 油 .乳化 剂 构成 的 O/W 型 乳 浊 液 。 洗 衣服 要 用 肥 电 ,就 是 因为 肥 虹 可 使 衣服 
上 的 油污 与 水 构成 乳 浊 液 而 除去 。 

然而 ,有 时 我 们 并 不 希望 和 乳 浊 液 出 现 ,这 时 就 要 设法 破坏 它 , 即 破 乳 。 例 
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如 ,油井 中 喷 出 的 原油 里 含有 水 , 它 以 乳 浊 液 形式 存在 ,会 严重 腐蚀 石油 设备 。 
要 除去 原油 中 的 水 ,就 必须 破 乳 。 

第 用 的 破 乳 方法 有 : 

J 用 不 能 生成 牢固 膜 的 表面 活性 剂 来 代替 原 乳 化 剂 。 例 如 可 用 异 戊 醇 , 它 
的 表面 活性 很 大 ,但 由 于 碳 氢 链 太 短 ,无 法 形成 牢固 的 乳化 膜 。 

G 用 试剂 来 破坏 乳化 膜 。 例 如 可 用 无 机 酸 来 破坏 肥皂 膜 。 

G 加 入 类 型 相反 的 乳化 剂 来 破坏 乳化 作用 。 

此 外 ,还 可 采用 加 热 法 , 即 通 过 升 高 温度 来 降低 乳化 剂 的 吸附 性 , 减 小 体系 
的 符 度 ,增加 液 滴 相 互 碰 撞 的 机 会 ,从 而 达到 破 乳 的 目的 。 

(3) 增 溶 作用 ” 葵 和 矿物 油 是 非 水 溶性 物质 ,在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,但 如 果 
在 水 中 加 入 茶 种 表面 活性 剂 ,例如 肥皂 , 则 水 就 能 溶解 相当 量 的 茶 , 即 所 谓 的 增 
溶 作用 。 其 实 增 溶 是 乳化 (或 分 散 ) 的 极限 阶段 ,此 时 溶液 外 观 是 完全 透明 的 ,好 
像 真 溶液 一 样 。 为 增加 溶解 度 而 加 入 的 表面 活性 剂 叫 增 溶剂 。 

关于 增 溶 作用 的 机 理 , 许 多 实验 都 证 明 是 由 胶 团 引起 的 。 在 增 溶 过 程 中 , 原 
来 溶解 度 很 小 的 物质 , 当 加 入 到 含有 浓度 超过 CMC 的 表面 活性 剂 的 溶液 中 后 ， 
溶质 并 没有 拆 开 成 分 子 或 离子 ,而 是 “ 整 团 ” 地 钻 进 胶 团 ,分 布 在 胶 团 的 中 心 或 夹 
缝 中 ,因而 溶解 度 显 著 增 加 ,如 图 8. 14 所 示 。 增 溶剂 多 用 于 医药 .农药 液体 洗 
涤 等 方面 。 


Se bd sr Du ， 
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增 深 作用 
图 8.14 增 溶 作用 示意 图 


(4) 起 泡 作 用 泡沫 是 由 不 溶性 气体 分 散在 液体 或 熔融 固体 中 所 形成 的 分 
敬 体 系 。 例 如 ,肥皂 泡沫 、 啤 酒 泡沫 ,都 是 气体 分 散在 液体 中 的 泡沫 ;而 泡沫 逆 
料 .泡沫 橡胶 和 泡沫 玻璃 等 则 都 是 气体 分 散在 熔融 固体 中 的 泡沫 ,冷却 后 就 成 为 
气体 在 固体 中 的 泡沫 。 

由 于 在 生产 和 科研 中 遇 到 的 大 都 是 液体 为 分 散 介 质 的 泡沫 ,因此 只 讨论 小 
气泡 分 散在 液体 里 形成 的 体系 ,这 时 气泡 之 间隔 有 液 膜 ,彼此 不 能 连通 。 大 家 都 
有 这 样 的 经 验 , 纯 水 不 易 起 泡 , 热 水 冲 人 杯 里 形成 的 少量 气泡 很 快 就 会 上 升 破 
灭 ,而 肥 时 水 里 吹 入 气泡 或 搅拌 后 形成 的 气泡 较 稳 定 , 可 见 , 水 里 加 入 像 肥 皂 那 
样 的 表面 活性 剂 后 ,搅拌 时 才 易 形成 不 易 破 裂 的 液 膜 ,同时 产生 许多 稳定 气 
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泡 。 我 们 把 能 稳定 泡沫 的 物质 称 为 起 泡 剂 。 起 泡 剂 大 多 数 是 表面 活性 物 
质 ,例如 ,十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 月桂 酰 二 乙醇 胺 ( 尼 纳 尔 )、 十 二 人 烧 基 二 甲 基 胺 
的 氧化 物 等 。 

为 什么 起 泡 剂 能 增加 泡沫 的 稳定 性 呢 ? 假如 将 乳 浊 液 里 的 油 滴 用 气泡 代 
蔡 , 就 得 到 泡沫 ( 兄 图 8. 15) ,由 此 可 知 起 泡 剂 稳 ee 


定 泡沫 的 原因 与 乳化 剂 稳定 乳 浊 液 的 原因 基本 三 二 党 莽 了 3 
相同 。 sy 


QO 起 泡 剂 降低 了 液体 的 表面 张力 。 三 

@ 起 泡 剂 分 子 连同 它 的 溶剂 化 膜 形成 了 有 一 
一 定 机 械 强 度 的 气泡 膜 ( 单 分 子 膜 ) ,牢固 的 气 ”二 全 一 
泡 膜 能 使 泡沫 受 外 力 影响 时 (搅拌 .流动 .压力 一 一 一 一 
变化 ) ,小 气泡 不 易 变 成 大 气泡 ,不 易 破 裂 , 增 加 一 一 一 
了 泡沫 的 稳定 性 。 从 单 分 子 膜 这 一 因素 出 发 ， 
起 泡 剂 分 子 的 碳 链 越 长 ( 即 碳 原子 数目 越 多 )， 
气泡 里 起 泡 剂 分 子 之 间 引力 越 大 ,气泡 越 牢 固 , 所 形成 的 泡沫 也 就 越 稳定 。 通 党 
起 泡 剂 的 碳 链 中 碳 原子 数 约 在 13 一 16 之 间 。 

@ 由 于 起 泡 剂 分 子 的 解 离 ,气泡 膜 带 有 电荷 ,可 阻止 气泡 之 间 的 接近 。 此 
外 ,液体 的 黏度 要 低 些 ,以 使 气体 容易 进入 液体 形成 泡沫 . 

有 时 在 生产 中 要 破坏 泡沫 。 破 坏 泡沫 的 方法 主要 有 两 种 :一 种 是 物理 的 方 
法 ,如 搅拌 .改变 温度 .压力 等 ; 另 一 种 是 化 学 方法 ,例如 加 入 酒精 .乙醚 等 能 溶解 
起 泡 剂 的 物质 ,使 气泡 里 起 泡 剂 分 子 减少 ,泡沫 的 牢固 程度 下 降 ,使 泡沫 易 破 灭 。 
在 许多 情况 下 ,将 溶解 度 较 小 的 表面 活性 剂 ( 如 庚 醇 、. 辛 醇 . 王 醇 等 高 级 醇 ) 加 到 
泡沫 里 ,由 于 这 些 物 质 的 分 子 能 把 气泡 膜 里 的 起 泡 剂 分 子 替代 出 来 ,而 本 身 的 碳 
链 短 ` 极 性 弱 、 分 子 间 的 引力 小 ,使 得 气泡 膜 的 强度 降低 ,泡沫 的 稳定 性 下 降 , 易 
于 消 泡 。 另 外 ,两 种 起 泡 剂 同时 应 用 (例如 肥皂 加 皂 素 ) 也 能 达到 消 泡 的 目的 。 

起 泡 剂 常用 来 制造 洗涤 剂 、 泡 沫 灭火 器 、 浮 选 剂 等 。 作 为 浮 选 剂 ,重要 的 实 
际 应 用 之 一 就 是 用 泡沫 浮 选 法 来 提高 矿石 的 品位 。 其 基本 原理 是 将 磨 碎 的 粗 矿 
经 过 选矿 处 理 , 使 矿物 粒子 的 表面 星人 异 水 性 。 然 后 在 选矿 槽 中 加 入 起 泡 剂 ,经 搅 
拌 或 通 和 人 气体 使 之 起 泡 , 则 这 些 已 成 惜 水 性 的 矿物 小 粒子 附着 在 气泡 上 上 升 到 
液 面 , 经 收集 ` 灭 泡 而 浓缩 ,这 就 提高 了 矿物 的 品位 。 矿 石 中 所 夹带 的 泥 沙 ,主要 
成 分 为 硅 酸 盐 , 是 亲 水 的 ,因而 留 在 水 底 被 除去 。 此 外 铸造 生产 中 应 用 的 流 态 自 
硬 砂 也 是 借助 起 泡 剂 的 作用 。 流 态 自 硬 砂 是 由 沙子 .水 玻璃 、 赤 泥 、 起 泡 剂 和 水 
按 一 定 配 比 混合 、 绞 动 而 成 的 。 流 态 砂 就 是 借助 于 型 砂 中 含有 的 水 分 ,在 起 泡 齐 
存在 情况 下 ,由 于 绞 轮 的 绞 动 引入 空气 形成 许多 微小 的 气泡 。 这 些 气泡 像 一 颗 
颗 细 小 的 滚珠 一 样 ,大 大 降低 了 砂粒 间 的 摩擦 力 , 使 砂粒 能 比较 自由 地 滚动 , 因 
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而 使 流 态 砂 具有 流动 性 。 
8.3.3 表面 活性 剂 的 作用 与 分 子 结构 的 关系 


表面 活性 剂 的 各 种 实用 性 能 决定 于 其 分 子 的 性 质 和 结构 ,如 果 非 极 性 的 烃 
链 太 长 或 极 性 基 团 太 弱 ,这 种 表面 活性 剂 就 不 容易 溶解 于 水 ;反之 ,如 果 非 极 性 
烃 链 太 短 或 极 性 基 团 太 强 ,那么 由 于 它 的 溶解 度 太 大 , 则 其 表面 活性 差 , 又 不 容 
多 发 挥 作 用 。 因 此 ,性 能 优越 的 表面 活性 剂 , 非 极 性 烃 链 和 极 性 基 团 这 两 部 分 必 
须 有 一 个 相对 的 平衡 值 , 即 亲 水 亲 油 平衡 值 ,用 HLB (hydrophile lipophile 
balance) 值 来 表示 。HLB 值 高 亲 水 性 强 , 数 值 低 亲 油性 强 。 

根据 经 验 , 可 以 得 出 一 个 HLB 值 的 大 致 范围 和 实用 性 能 的 关系 ,如 图 8. 16 
所 示 。 表 面 活性 剂 HLB 在 3 一 6 时 ,可 作为 W/O( 油 包 水 ) 的 乳化 剂 ; HLB 在 
7 一 9 时 ,作为 涧 湿 剂 ;HLB 在 8 一 18 时 ,作为 O/W( 水 包 油 ) 的 乳化 剂 ; HLB 在 
13 一 15 时 ,作为 洗涤 剂 ;HLB 在 15 一 18 时 ,作为 增 溶剂 。 这 是 早期 的 一 种 经 验 
估计。 实际 上 ,在 具体 问题 中 往往 出 现 较 大 的 偏离 。 特 别 是 对 于 O/W 乳 浊 液 ， 
作为 乳化 剂 的 HLB 值 的 范围 可 以 很 大 ,甚至 只 要 HLB 值 在 8 以 上 者 皆 可 作为 
乳化 剂 ;洗涤 剂 和 增 溶剂 的 HLB 也 不 仅 限 于 上 述 数 值 范围 内 。 表 面 活 性 剂 的 
实用 性 能 ,不 仅 与 HLB 值 有 关 , 还 与 分 子 的 结构 和 相对 分 子 质量 有 关 。 


a 增 溶 作用 
es 洗涤 作用 
as 乳化 作用 (O/W) 
及 
3 | ||- 一 一 一 一 一 一 一 一 润 湿 作 用 
上 二 乳化 作用 (W/O) 


上 本 消 泡 作用 


图 8. 16 表面 活性 剂 HLB 值 与 性 质 的 对 应 关系 


对 于 直 链 的 表面 活性 剂 ( 如 RCOONa、RSO; Na、RSO, Na 等 ) 来 说 , 随 疏 水 
基 ( 亲 油 基 ) 中 碳 原 子 数目 的 增加 ,其 溶解 度 .CMC 等 各 有 规律 地 减 小 ,但 在 降低 
水 的 表面 张力 这 一 性 质 ( 表 面 活 性 ) 上 , 则 有 明显 的 增长 。 经 验 表 明 , 当 其 结构 中 
矶 原子 数 达 到 8, 表 面 活性 剂 就 开始 呈现 出 明显 的 表面 活性 。 碳 原子 数 为 6 一 12 
的 表面 活性 剂 表 现 出 有 较 好 的 润 湿 作 用 ,而 碳 原子 数 为 13 一 16 的 化 合 物 则 表现 
出 较 好 的 起 泡 、 乳 化 等 作用 。 

作为 润 湿 剂 ,要 求 它 有 较 大 的 溶解 度 ,因为 较 大 的 溶解 度 就 表示 整个 分 子 比 
较 亲 水 , 易 起 润 湿 作 用 。 要 增加 表面 活性 剂 的 溶解 度 , 就 必须 增加 其 分 子 的 极 性 
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成 分 。 例 如 , 正 辛 醇 (Cs HiyOH) 分 子 中 虽 有 极 性 的 羟基 一 OH, 但 非 极 性 成 分 太 
大 ,因此 在 水 中 的 溶解 度 很 小 , 若 将 其 硫酸 化 , 变 成 Cs HSO,Na, 则 分 子 极 性 大 
为 增加 ,溶解 度 也 随 之 增加 。 而 且 亲 水 基 ( 一 SO: Na) 在 分 子 中 间 ( 亲 油 基 链 的 中 
间 ) 者 比 在 末端 的 润 湿性 强 , 例 如 ,琥珀 酸 二 异 辛 酯 磺 酸 钠 , 其 化 学 结构 为 
GHCHCHOCOCH:CHCOOCH, CHCG, H, 


C, Hs SO; Na C, Hs 
它 具有 优良 的 润 湿 渗透 性 能 。 而 相对 分 子 质量 相近 的 单 酯 

Cis Hs OCOCH;, CH(SO; Na)COOH 
则 润 湿 ,渗透 性 能 较 差 ,但 去 污 力 强 。 如 果 在 碳 链 上 增加 双 键 ,溶解 度 亦 会 增加 。 
例如 , 油 酸 钠 (Ci: Ha COONay) 的 溶解 度 比 硬 脂 酸 钠 (Cy Hs;COONa) 的 大 。 然 
而 ,为 一 方面 润 湿性 也 需要 有 适当 比例 的 亲 油 基 , 否 则 这 种 润 湿 剂 的 水 溶液 不 能 
很 好 地 润 湿 有 油污 的 物体 表面 。 经 验 表 明 , 直 链 脂肪 族 表 面 活 性 剂 , 碳 原子 数 在 
8 一 12. 之 间 最 为 合适 。 

如 采 表 面 活性 剂 的 种 类 相同 ,相对 分 子 质 量 大 小 相同 , 则 一 般 有 支 链 结构 的 
表面 活性 剂 具 有 良好 的 润 湿 .渗透 性 能 。 如 琥珀 酸 二 辛 酯 磺 酸 钠 , 辛 烷 基 中 有 分 
文 者 比 无 分 支 者 具有 更 好 的 润 湿 ,渗透 性 能 。 

好 的 润 湿 剂 都 不 是 好 的 洗涤 剂 。 实 验 表 明 , 有 支 链 的 表面 活性 剂 降低 水 的 表 
面 张力 的 能 力 比 无 支 链 的 表面 活性 剂 强 得 多 。 这 是 因为 直 链 表面 活性 剂 在 水 溶液 
中 易 形 成 胶 团 (浓度 稀 时 亦 如 此 ) ,这 时 浓度 增加 ,表面 张力 不 再 降低 ;而 有 支 链 的 
表面 活性 剂 在 水 溶液 中 不 易 形成 胶 团 , 随 着 浓度 的 增加 ,表面 张力 不 断 降低 。 好 的 
润 湿 剂 应 能 使 表面 张力 降 至 最 低 值 ,但 是 有 支 链 的 表面 活性 剂 都 不 能 形成 具有 足 
够 强度 的 表面 膜 ,不 能 帮助 形成 稳定 的 乳 浊 液 ,因此 都 不 是 好 的 洗涤 剂 。 

表面 活性 剂 具有 乳化 作用 ,不 但 是 因为 它 使 液 - 液 表面 张力 降低 ,更 重要 的 
征 它 可 使 乳化 膜 具有 良好 的 机 械 强 度 , 从 而 保证 乳 浊 液 不 致 很 快 被 破坏 。 从 这 
两 个 因素 来 考虑 ,希望 双亲 分 子 结构 是 长 链 的 , 且 链 愈 长 愈 好 ,因为 碳 链 间 的 较 
大 吸引 力 可 使 膜 的 机 械 强 度 增加 ,但 链 长 亦 有 其 限度 , 链 太 长 会 使 表面 活性 剂 难 
溶 于 水 而 失去 实际 应 用 价值 。 一 般 乳 化 剂 多 半 是 直 链 化 合 物 ,以 分 子 中 的 碳 原 
子 数 在 12 一 18 为 好 。 

对 于 表面 活性 剂 实用 性 能 与 其 分 子 结构 的 关系 ,目前 还 没有 找 出 普遍 适用 
的 规律 ,这 有 待 于 今后 进一步 研究 。 


8.3.4 表面 活性 剂 引 起 的 公害 及 其 降解 方法 


表面 活性 剂 在 工业 农业、 医药 .日 用 化 工 等 众多 领域 的 应 用 越 来 越 广 ,全 球 
的 年 使 用 量 已 超过 千 万 吨 。 表 面 活 性 剂 的 大 量 使 用 造成 了 土壤 、 水 质 的 严重 污 
染 ( 使 土壤 板结 ,水 中 溶解 氧 浓度 降低 ), 其 至 对 人 体 带 来 危害 (如 皮肤 过 敏 、 癌 
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症 、 生 物 肉 性 化 等 )。 因 此 有 关 表 面 活 性 剂 的 治理 (主要 是 降解 ) 傅 来 愈 受到 人 们 
的 重视 。 例 如 ,近年 来 由 美国 .日 本 等 发 达 国 家 组 成 的 世界 经 济 合作 与 发 展 组 织 
(OECD) 对 表面 活性 剂 的 降解 性 作 了 严格 的 规定 ,规定 中 要 求 家 用 洗涤 剂 的 阴 
离子 表面 活性 剂 的 初级 生物 降解 度 不 得 低 于 80% ;而 且 , 现 在 正 逐 步 用 无 毒 (或 
低 毒 ) . 易 降 解 的 表面 活性 剂 (如 a 一 烯 基 磺 酸 盐 、 氧 化 胺 、 聚 氧 乙 烯 非 离 子 型 .两 
性 离子 型 表面 活性 剂 ) 和 天 然 表 面 活 性 剂 取代 传统 合成 的 含 茶 环 且 较 难 降解 的 
表面 活性 剂 (如 烷 基 芳 基 磺 酸 盐 、 烷 基 酚 聚 氧 乙烯 醚 等 );。21 世纪 ,全 世界 都 在 
进行 绿色 化 学 的 研究 和 发 展 , 加 强 表面 活性 剂 降解 的 研究 ,有 效 地 控制 生态 环境 
的 进一步 恶化 ,已 成 为 科技 工作 者 的 一 项 重要 课题 。 

表面 活性 剂 的 降解 是 指 表面 活性 剂 在 环境 因素 作用 下 结构 发 生变 化 ,从 对 
环境 有 害 的 表面 活性 剂 分 子 逐 步 转化 成 对 环境 无 害 的 小 分 子 ( 如 CO,、NH;、 
HO 〇 等)。 完 整 的 降解 一 般 分 为 三 步 .: 

(1) 初级 降解 ”表面 活性 剂 的 母体 结构 消失 ,特性 发 生变 化 。 

(2) 次 级 降解 ”降解 得 到 的 产物 不 再 导致 环境 污染 。 

(3) 最 终 降解 ” 底 物 ( 表 面 活 性 剂 ) 完 全 转化 为 CO; .NH;、H;O 等 无 机 物 。 

影响 表面 活性 剂 降 解 的 因素 很 多 , 除 自 身 的 结构 外 ,还 受 微生物 .光源 ` 浓 
度 .温度 .氧化剂 .pH 等 诸多 环境 因素 的 影响 。 虽 然 研究 表面 活性 剂 降 解 的 方 
法 较 多 ,但 主要 还 是 生物 降解 法 的 研究 。 

表面 活性 剂 生物 降解 法 的 研究 始 于 20 世纪 60 年 代 , 它 是 通过 模拟 表面 活 
性 剂 在 天 然 水 源 、 土 壤 、 污 泥 \ 污 水 等 环境 条 件 下 被 微生物 分 解 的 过 程 (机 理 ) 及 
分 解 程度 (降解 率 ) ,来 描述 表面 活性 剂 的 生物 降解 性 能 的 。 

1. 活性 污 泥 法 

活性 污 泥 法 (Cactivated sludge) 是 用 得 最 普遍 的 一 种 表面 活性 剂 生物 降解 方 
法 , 它 可 进一步 分 为 半 连 续 活 性 污 泥 法 和 连续 活性 污 泥 法 ,主要 用 于 污水 处 理 的 
模拟 。 其 中 , 半 连 续 活 性 污 泥 法 以 天 然 微 生物 作 微 生物 源 ,向 表面 活性 剂 的 人 工 
污水 加 入 亚 甲 基 蓝 ,同时 使 污水 中 形成 的 活性 物 (MBAS) 随 时 间 按 一 定 的 浓度 
(如 2 mg*L !'4 mg:L '.6 mg*L .8 mg*L Tee ) 增 加 ,以 诱导 产生 培养 出 
能 分 解 表 面 活 性 剂 的 酶 ,最 后 通过 测定 残留 表面 活性 剂 的 浓度 获得 生物 降解 率 ， 
再 通过 对 中 间 产 物 的 监测 ,导出 降解 机 理 , 求 出 半衰期 。 连 续 活性 污 泥 法 是 利用 
标准 化 装置 ,实行 连续 操作 ,全 部 模拟 污水 的 处 理 过 程 。 两 种 方法 相 比 ,后 者 虽 
然 更 切合 实际 ,但 由 于 操作 时 间 较 长 .条件 难 控制 ,因而 数据 重复 性 较 差 ,所 以 半 
连续 活性 污 泥 法 用 得 较 多 。 

2， 震 东 培 养 法 

震荡 培养 法 (shaking culture test) 是 将 微生物 源 置 于 含有 表面 活性 剂 的 待 
测 样 品 中 ,在 一 定 温 度 下 振荡 培养 ,然后 测定 表面 活性 剂 浓度 随时 间 的 变化 ,从 
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而 求 出 降解 率 的 一 种 方法 。 测 试 中 的 微生物 源 来 源 于 天 然 微生物 或 污水 处 理 广 
返回 的 污 泥 ,表面 活性 剂 主要 为 非 离子 型 和 阴离子 型 表面 活性 剂 。 此 法 比 活性 
污 泥 法 操作 简单 ,重复 性 也 较 好 ,应 用 较 普 裔 。 

3. 测定 二 和 氧化 碳 法 

测定 二 氧化 碳 法 是 通过 测定 污水 处 理 厂 的 表面 活性 剂 清 液 在 固定 时 间 ( 一 
般 为 15 天 ) 内 降解 生成 的 CO, 和 HzO 而 得 到 表面 活性 剂 降解 率 的 一 种 方法 ,其 
中 CO, 可 通过 加 Ba(OH); 生 成 BaCO; 沉 淀 法 测定 。 该 法 实验 简单 , 且 可 直接 测 
定 降解 率 ,但 由 于 有 部 分 中 间 产 物 未 被 完全 氧化 成 CO;, 故 所 得 结果 偏 低 。 

4. 生物 耗 氧 量 法 和 化 学 耗 氧 量 法 

有 机 物 的 生物 降解 又 可 分 为 需 氧 降 解 和 大 氧 降解 两 类 。 生 物耗 氧 量 法 适 于 
需 氧 条 件 下 的 生物 降解 。 通 过 测定 完全 氧化 表面 活性 剂 所 需 的 氧 量 来 对 比 评价 在 
一 定时 间 ( 一 般 为 7 天 ) 内 表面 活性 剂 降解 的 程度 。 最 终 表面 活性 剂 的 浓度 可 由 游 
解 的 有 机 碳 (DOC) 间 接 测定 。 化 学 耗 氧 量 法 与 生物 耗 氧 量 法 原理 基本 相同 ,不 同 
的 是 要 通过 测定 化 学 耗 氧 量 (COD) 来 确定 表面 活性 剂 的 最 终 浓 度 和 降解 率 。 

此 外 ,还 有 土壤 灌注 法 .开放 或 密闭 静 置 法 .间歇 反应 测定 法 .周期 循环 活性 污 泥 
法 .C 标记 法 等 研究 方法 ,有 兴趣 的 读者 可 通过 查阅 相关 资料 去 了 解 这 些 研究 方法 。 


8.4 溶胶 的 稳定 性 和 聚 帝 


溶胶 是 指 分 散 相 (直径 在 1 一 100 nm) 分 散在 液体 中 组 成 的 多 相 体 系 。 这 种 多 
相 体 系 具有 巨大 的 界面 积 , 故 力图 缩小 自己 面积 (AA=<0) 以 达到 减少 表面 吉 布 斯 
哨 数 的 目的 ,所 以 在 外 界 条 件 影响 下 ,溶胶 很 容易 由 小 粒子 变 成 大 粒子 。 可 是 ,有 
些 浴 胶 却 能 放置 数 年 而 不 聚 沉 ,是 什么 原因 使 溶胶 能 暂时 稳定 下 来 呢 ? 


8.4.1 溶胶 的 稳定 性 


FeCOH) 溶胶 、AgI 浴 胶 、 硅 酸 溶胶 都 有 一 定 的 稳定 性 ,经 处 理 后 的 
Fe(OH);: 溶 胶 可 稳定 数 年 。 这 些 由 许多 分 子 .离子 结合 
而 成 的 胶 粒 ,为 什么 不 很 快 地 因 相 互 碰撞 结合 成 大 的 粒 
子 而 沉 演 呢 ?” 我 们 可 从 下 列 实验 中 得 到 启发 。 

在 一 个 U 形 管 里 装 人 由 FeCl; 水 解 制 得 的 红 褐 色 
的 Fe (OH); 溶胶 ,两 端 插入 两 根 金属 线 作 电极 (图 
8. 17) , 通 直流 电 后 阴极 区 的 颜色 变 深 ,表明 FeCOH )， 
溶胶 的 胶 粒 移 向 阴极 。 这 种 胶体 由 于 受 电 的 作用 而 移 
动 的 现象 叫 电泳 现象 。 用 黏土 悬 浊 液 或 膨润土 胶体 半 
入 管 里 进行 实验 , 亦 可 以 发 现 阳极 渐渐 浑浊 而 阴极 附近 因 $1” 电 斌 实验 本 
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变 清 的 现象 。 

电泳 现象 告诉 我 们 胶 粒 是 带电 的 。 由 FeCl; 水 解 制 得 的 FeCOH); 溶 胶 胶 
粒 带 正 电 ,通电 后 向 阴极 移动 ,因此 阴极 颜色 加 深 ;而 粘土 .膨润土 胶 粒 带 负 电 ， 
通电 后 向 阳极 移动 ,因此 阳极 区 变 浑浊 ,阴极 区 变 清 。 同 种 胶体 粒子 带 同 种 电 
荷 , 当 粒 子 互相 接近 时 会 产生 斥 力 , 阻 止 胶 粒 结合 成 较 大 的 粒子 ,所 以 不 易 沉淀 。 
溶胶 稳定 性 的 主要 原因 就 是 胶 粒 带电 。 

胶 粒 是 怎样 带电 的 呢 ? 胶 粒 的 性 质 和 胶 粒 的 结构 有 很 大 的 关系 ,尤其 和 胶 
粒 表面 化 学 组 成 的 关系 比较 密切 。 

对 于 那些 分 散 相 与 分 散 介质 之 间 没有 亲和力 的 惜 液 溶胶 ,可 以 设想 其 胶 团 
是 由 胶 核 和 周围 的 双 电 层 构成 的 , 胶 核 是 某 种 物质 的 大 量 分 子 或 原子 的 聚集 体 ， 
通常 具有 晶体 结构 。 由 于 胶 核 有 很 大 的 比 表面 ,因此 在 胶 核 表面 上 可 以 选择 性 
地 吸附 某 种 离子 而 带电 ,也 可 以 因为 解 离 的 原因 而 带电 。 这 些 吸 附 在 胶 核 表面 
的 离子 称 为 吸附 离子 。 吸 附 离子 又 能 吸附 溶液 中 过 剩 的 异 电离 子 ,因而 形成 分 
散 的 双 电 层 结构 。 这 些 过 剩 的 异 电离 子 , 一 部 分 分 布 在 吸附 层 内 , 另 一 部 分 则 分 
布 在 扩散 层 内 。 以 水 为 介质 时 ,由 于 离子 都 是 水 合 的 ,所 以 形成 水 合 的 分 散 层 。 
当 胶 核 运 动 时 , 它 带 着 紧 靠 在 其 表面 的 吸附 层 上 的 异 电离 子 一 起 运动 。 由 胶 核 
和 吸附 层 所 组 成 的 粒子 , 称 为 胶体 粒子 , 即 胶 粒 。 胶 粒 和 它 周围 的 扩散 层 所 组 成 
的 整体 称 为 胶 团 。 整 个 胶 团 虽然 是 电 中 性 的 ,但 是 当 受 电场 的 影响 时 , 胶 粒 向 革 
一 电极 移动 ,而 扩散 层 的 异 电离 子 向 另 一 电极 移动 。 因 此 胶 团 在 电场 中 的 行为 
与 电解 质 相 似 , 胶 粒 也 可 以 看 作 是 胶体 离子 。 

以 AgI 溶胶 为 例 。 用 等 计量 的 AgNO, 和 KI 作用 制 得 的 AgI 溶胶 是 不 稳 
定 的 ,因为 在 反应 中 所 得 到 的 电解 质 为 KNO; ,其 中 没有 一 种 离子 能 参与 构建 
AgI 的 品格 ,所 以 它 不 能 使 AgI 溶胶 稳定 。 

假如 AgNO; 和 KI 中 的 任何 一 种 适当 地 过 量 , 就 能 制 得 稳定 的 AgI 溶胶 ， 
实验 表明 : 当 AgNO; 过 量 时 ,可 制 得 带 正 电 的 AgI 胶 粒 ;而 当 KI 过量 时 ,就 得 
到 带 负电 的 AgI 胶 粒 。 该 溶胶 的 胶 核 由 m 个 AgI 分 子 构成 , 当 AgNO, 过 量 时 ， 
在 它 的 表面 就 吸附 Ag+ 离子 ,而 当 KI 过量 时 , 它 的 表面 吸附 的 是 三 离 子 ,因为 
Ag 离子 和 离子 与 胶 核 的 组 分 相同 ,都 能 在 AgI 的 晶体 表面 建成 AgI 的 晶 
格 。AgI 的 正 溶胶 团 和 负 溶胶 团 的 结构 可 用 如 下 的 示意 式 表 示 为 

吸附 层 
‘(AgD,*nl (aq) (2 一 z)K+ (aq)}* .zxKT (aqg) 
胶 核 


AgI 负 溶胶 团结 构 
{(AgD.nAg' *(n—zx)NOs }*+ xNOv 
AgI 正 胶 团 结构 简 式 


8.4 溶胶 的 稳定 性 和 聚 沉 243 


式 中 , 表示 胶 核 中 物质 的 分 子 数 ,一 般 是 很 大 的 数目 ;2 表示 胶 核 所 吸附 的 离 
子 数 ,n 的 数字 比 m 的 数字 要 小 得 多 ; (n 一 xz) 是 包 
含 在 吸附 层 中 的 反 离 子 数目 ;xz 为 扩散 层 中 的 反 离 
子 数目 ,这 种 胶 团 结构 还 可 用 图 8. 18 来 表示 。 图 
中 的 小 圆 表示 胶 核 ,第 二 个 圆 表示 由 胶 核 和 吸附 
层 组 成 的 胶 粒 ,最 外 面 的 圆 表示 扩散 层 的 范围 与 
整个 胶 团 。m 为 一 个 不 定 的 数值 , 即 同 一 种 溶胶 
的 胶 核 也 有 不 同 的 大 小 。 

再 看 硅 酸 溶胶 ,这 种 溶胶 粒子 的 电 倚 不 是 因 
吸附 离子 产生 ,而 是 胶 核 本 身 的 表面 层 分 子 的 解 图 8 18 以 KI 来 稳定 的 Agl 
离 而 产生 的 。 胶 核 表 面 的 SiO0; 分 子 与 水 分 子 作用 胶 团 的 结构 示意 图 
生成 H;SiO; , 它 是 弱电 解 质 ,能 按 下 列 方式 解 离 : 





下 ,本 SO (aq} 2H™ (ag) 
形成 的 胶 团 可 表示 如 下 : 
| 


{ (SiO, ) SiO 2(n— z}H'(ag)}”” 2zH'(ag) 
| 脱 核 可 厂 


硅 酸 所 有 的 阴离子 为 ”个 ,都 结合 在 胶 核 的 表面 。 这 里 的 H+ 离子 为 反 离 
子 , 总 数 为 2 个 ,其 中 的 2(* 一 z) 个 处 在 吸附 层 内 与 胶 核 共 同 组 成 胶 粒 ,其 余 的 
2z 个 H+ aq) 离子 则 分 布 在 扩散 层 中 。 

很 多 溶胶 粒子 带电 ,都 是 由 于 本 身 解 离 的 结果 。 例 如 ,肥皂 可 以 解 离 出 钠 离 
子 ,而 本 身 带 负电 ,黏土 本 身 也 可 以 解 离 出 多 种 离子 , 变 成 带 负电 的 胶体 离子 。 

还 有 一 些 使 溶胶 粒子 带电 的 原因 ,这 里 不 再 介绍 。 上 面 介绍 了 胶 粒 带电 的 
两 种 原因 一 一 吸附 带电 和 解 离 带电 ,但 不 管 如 何 , 胶 粒 带电 都 是 使 溶胶 稳定 的 重 
要 因素 之 一 。 

溶剂 化 有 阻止 胶 粒 相互 结合 的 能 力 ,这 是 溶胶 稳定 性 的 第 二 个 因素 。 物 质 
与 溶剂 之 间 所 起 的 化 合作 用 称 为 溶剂 化 ,溶剂 若 为 水 , 则 称 为 水 化 。 惜 液 溶胶 的 
胶 核 是 惜 水 的 ,但 它 吸附 的 离子 和 异 电离 子 都 是 水 化 的 ,这 样 既 降低 胶 粒 表面 的 
比 表面 吉 布 斯 函数 ,也 使 得 从 胶 核 到 分 散 介 质 内 部 的 过 渡 是 逐渐 变化 的 ,从 而 增 
加 了 胶 粒 的 稳定 性 。 另 一 方面 ,由 于 吸附 层 和 扩散 层 中 的 离子 是 水 化 的 ,这 好 像 
在 胶 粒 周围 形成 水 化 层 (或 称 水 化 膜 ) 。 实 验证 明 ,水 化 层 具有 定向 排列 的 结构 ， 
当 胶 粒 接近 时 ,水 化 层 被 挤 压 变形 , 因 有 力图 恢复 原 定向 排列 结构 的 能 力 ,使 水 
化 层 表现 出 弹性 ,成 为 胶 粒 接近 时 的 机 械 阻 力 ,防止 了 胶 粒 的 聚 沉 。 
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8. 4.2 溶胶 的 聚 沉 


在 生产 实践 中 ,有 时 需要 防止 和 破坏 胶体 的 形成 。 例 如 ,在 净化 水 时 就 需要 
破坏 泥 沙 形成 的 溶胶 ;在 稀有 金属 生产 过 程 中 ,往往 有 不 少 金属 化 合 物 或 杂质 呈 
胶体 状态 ,如 FeCOH):、SiO;* 以 及 钳 和 锟 的 化 合 物 生成 的 溶胶 ,它们 既 难 完全 沉 
证 ,又 不 容易 过 滤 ,而 且 对 以 后 的 各 种 分 离 过 程 带 来 很 多 麻烦 。 因 此 要 设法 处 理 
这 些 浴 胶 ,使 其 中 胶 粒 聚 成 大 粒子 而 沉淀 下 来 。 这 种 胶体 由 于 聚 成 较 大 粒子 而 
沉降 的 过 程 叫做 聚 沉 。 

聚 沉 的 主要 方法 是 在 溶胶 内 加 入 少量 电解 质 溶 液 ,这 样 就 大 大 增加 了 胶体 
中 离子 的 总 浓度 ,给 带电 的 胶 粒 创造 了 吸引 相反 电荷 离子 的 有 利 条 件 。 于 是 胶 
粒 原来 所 融 的 电 谷 部 分 或 全 部 被 中 和 ,从 而 失去 了 保持 稳定 性 的 主要 因素 ,这 时 
由 于 布 度 运动 ,粒子 相互 碰撞 ,而 聚集 起 来 ,并 迅速 下 沉 。 

利用 电解 质 使 胶体 聚 沉 的 例子 很 多 ,例如 ,豆浆 是 蛋白 质 的 负电 胶体 ,在 豆 
浆 中 加 入 元 水 , 则 豆浆 生成 了 豆腐 ,这 是 由 于 卤水 中 Naf+ .Mg:+ 等 阳离子 的 加 
入 ,破坏 了 负电 胶体 的 稳定 性 。 在 熔 模 制造 中 ,为 了 使 型 壳 很 快 硬化 ,就 要 破坏 
水 玻璃 溶胶 使 它 很 快 聚 沉 。 水 玻璃 是 硅 酸 钠 (Nas OnSiO0, .mH,0O) 的 水 溶液 ， 
其 主要 成 分 之 一 是 硅 酸 溶胶 。 已 知 硅 酸 溶胶 带 负 电 , 当 水 玻璃 溶胶 加 入 NH,Cl 
时 ,因为 NHCl 是 强酸 弱 碱 盐 , 水 解 生成 H+ , 即 


NHCl+H,O0 ©—— NHOH+ HT (ag)+Cl (ag) 


H 与 硅 酸 溶胶 里 的 Si0? 结合 成 H;SiO; ,使 胶 粒 带电 量 减少 ,溶剂 化 膜 变 薄 ， 
这 束 破 坏 了 胶体 的 稳定 性 ,使 胶 粒 聚 沉 。 可见 NH Cl 的 作用 在 于 提供 与 胶 粒 带 
相反 电 丛 的 离子 一 一 H* , 因 此 凡 能 产生 氧 离子 的 物质 ,都 能 使 水 玻璃 聚 沉 。 实 验 
表明 ,与 胶 粒 带 相反 电荷 的 离子 具有 一 定 的 聚 沉 作 用 , 且 价 数 愈 高 , 聚 沉 能 力 愈 大 。 

除了 加 入 电解 质 可 使 溶胶 聚 沉 以 外 ,还 有 下 列 因素 也 会 使 溶胶 的 稳定 性 受 
到 影响 。 

由 溶胶 的 相互 聚 沉 。 两 种 电 性 不 同 的 溶胶 相遇 也 可 引起 聚 沉 。 例 如 ,把 带 负 
电 的 As;S; 溶 胶 和 带 正 电 的 Fe(COH)s 溶 胶 相 混合 ,由 于 它们 的 胶 粒 带 着 相反 的 电荷 ， 
碰撞 时 相互 结合 ,立即 聚 沉 下 来 。 又 如 明 砚 净 水 ,就 是 利用 明 太 [KAISO,), .12H,O] 
在 水 中 水 解 出 带 正 电 的 AlICOH); 胶体 来 中 和 水 中 带 负 电 的 胶体 污 物 ( 主 要 是 
Sio: 浴 胶 ) 。 墨 水 通常 是 有 机 染料 的 溶胶 ,两 种 墨水 所 用 的 染料 可 能 带 有 不 同 的 
电荷 ,因此 ,同一 支 钢 笔 混 用 两 种 墨水 时 ,也 常会 出 现 聚 沉 现象 。 

G 溶胶 的 浓度 。 溶 胶 浓 度 增 大 时 , 因 胶 粒 的 布朗 运动 ,使 得 胶 团 相互 碰撞 
的 次 数 增加 ,聚集 为 大 粒子 的 机 会 增多 ,溶胶 的 稳定 性 降低 ,于 是 加 速 了 溶胶 的 
聚 沉 。 
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3) 温度 。 加 热能 增加 胶体 粒子 的 碰撞 机 会 ,同时 降低 胶体 粒子 对 离子 的 吸 
附 作 用 (因为 胶 粒 吸附 离子 是 放 热 过 程 ), 因 此 很 多 溶胶 在 加 热 时 也 发 生 聚 沉 。 
例如 ,将 硫化 砷 溶胶 加 热 至 沸 , 可 析出 黄色 的 硫化 砷 沉淀 。 


“8.5 摩擦 与 润滑 


8.5.1 摩擦 


摩 探 是 一 种 表面 现象 ,是 固体 表面 在 接触 和 滑动 中 所 发 生 的 物理 和 化 学 过 
程 。 实 验 表明 :即使 是 清洁 光滑 的 两 金属 表面 接触 时 ,实际 的 紧密 接触 面积 也 是 
非常 小 的 ,以 致 在 接触 的 局 部 区 域 上 (如 表面 上 的 凹凸 尖峰 ) 的 压力 非常 大 ,并 足 
以 引起 金属 的 塑性 流动 , 当 滑 动 发 生 时 ,所 有 摩擦 发 生 于 很 小 的 面积 上 ,在 这 些 
接触 点 上 的 表面 温度 会 达到 一 个 很 高 的 值 。 实 验 还 表明 :即使 在 中 等 的 滑动 速 
度 下 ,金属 表面 温度 也 很 高 ,足以 使 接触 点 的 金属 受热 软化 或 局 部 熔融 , 即 金属 
表面 发 生 局 部 相互 黏着 和 熔 焊 ,显然 , 当 物 体 滑动 时 需要 做 功 来 对 这 些 熔 焊 的 结 
所 进行 勇 切 。 摩 氛 力 主要 就 是 剪 切 这 些 结 点 所 需 的 力 。 

摩擦 不 仅 损坏 固体 表面 ,同时 也 消耗 能 量 。 据 估计 ,目前 世界 能 源 的 1/3 消 
耗 于 各 种 形式 的 摩擦 ,这 是 一 个 惊人 的 损失 。 当 然 摩 擦 也 有 有 益 的 一 面 ,如 行 
走 、 防 滑 、 抛 光 等 。 因 此 研究 摩擦 的 一 个 重要 目的 就 是 为 了 控制 摩擦 力 大 小 ,以 
满足 人 类 的 实际 需要 。 目 前 一 门 新 的 学 科 一 一 摩擦 学 已 经 出 现 , 它 含有 物理 .化 
学 力学 .热力 学 和 材料 科学 ,在 机 械 化 环境 中 起 着 越 来 越 大 的 作用 。 


8.5.2 润滑 剂 与 润滑 


众所周知 ,两 表面 的 摩擦 深 受 润滑 剂 的 影响 。 最 常用 的 润滑 剂 是 油 类 和 金属。 

在 讨论 油 类 这 种 常用 的 润滑 剂 时 ,有 必要 区 别 流体 润滑 与 边界 润滑 。 流 体 
润滑 是 指 相对 运动 的 表面 被 一 层 相 当 厚 的 润滑 剂 所 隔 开 的 润滑 ,在 这 种 “理想 ” 
状态 下 ,固体 表面 是 没有 磨损 的 ,运动 的 阻力 完全 来 自 润滑 剂 的 黏度 。 但 实际 上 
通常 不 能 得 到 流体 润滑 ,尤其 是 当 滑 动 速度 低 或 负荷 高 的 时 候 , 厚 的 润滑 剂 层 就 
破 绚 ,表面 仅 被 分 子 大 小 ( 单 分 子 或 几 个 分 子 ) 的 润滑 膜 隔 开 产生 边界 润滑 。 边 
界 润 滑 是 指 两 摩擦 面 凸 部 直接 接触 下 的 润滑 ,工程 上 所 涉及 的 正 是 这 种 边界 润 
滑 。 下 面 仅 就 边界 润滑 作 一 简单 介绍 。 

润滑 膜 的 主要 作用 是 在 表面 之 间 扔 人 一 个 不 易 被 穿 透 和 具有 较 低 剪 切 强度 
的 膜 层 ,以 降低 金属 接触 的 紧密 程度 , 减 小 形成 金属 结 点 的 面积 。 

边界 润滑 膜 的 润滑 性 深 受 金属 表面 性 质 的 影响 。 例 如 用 脂肪 酸 ( 如 月 桂 酸 ) 
作 润 滑 剂 时 ,发 现 最 容易 与 脂肪 酸 发 生化 学 反应 的 金属 (如 铜 、 锅 、 锌 ) 能 最 有 效 
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地 被 润滑 ,而 与 脂肪 酸 不 产生 化 学 反应 或 反应 很 轻微 的 金属 (如 铁 、 铝 、 银 ) 和 琉 
璃 却 润滑 得 不 好 。 这 些 结果 有 力 地 说 明 ,在 滑动 状态 下 ,润滑 作用 并 不 受 脂肪 本 
的 影响 ,而 是 受 脂肪 酸 与 金属 进行 化 学 反应 后 所 生成 的 金属 皂 的 影响 。 当 然 , 润 
滑 性 也 决定 于 润滑 剂 的 性 质 以 及 其 链 上 的 碳 原子 数 。 曾 用 一 系列 的 石 晴 烃 、 醇 
和 脂肪 酸 的 同系 物 进 行 实验 ,结果 表明 采用 长 链 分 子 时 ,表面 磨损 轻 ,而 用 短 链 
分 子 时 ,表面 磨损 重 。 对 这 个 现象 的 解释 是 :加 入 润滑 剂 后 ,润滑 剂 分 子 就 被 物 
理 吸附 ,并 且 在 每 一 个 固体 表面 上 定向 形成 一 层 单 分 子 膜 。 由 于 极 性 端 附着 在 
金属 表面 ,所 以 金属 表面 之 间 并 不 发 生 接触 ,接触 发 生 在 润滑 剂 分 子 的 非 极 性 端 
与 非 极 性 端 之 间 。 当 这 些 非 极 性 端 接触 时 ,它们 倾向 于 互相 黏合 。 显 然 , 长 链 淘 
滑 剂 分 子 之 间 产 生 较 大 的 侧 向 芋 着 力 , 或 使 表面 间 有 较 大 的 间隔 ,因此 ,润滑 齐 
膜 能 够 耐 得 住 足够 的 变形 而 不 破坏 失效 ,同时 减少 了 金属 的 接触 。 

1. 常用 润滑 剂 一 油 类 润滑 齐 

大 部 分 的 润滑 剂 是 油 类 ,它们 的 主要 成 分 是 碳 氢化 合 物 ,也 可 能 含有 少量 其 
他 元 素 。 油 又 分 为 矿物 油 ( 取 自 石油 ) 和 植物 油 两 类 。 

润滑 油 是 机 械 运转 的 血液 ,机 械 和 装备 的 使 用 寿命 和 经 济 性 与 油料 的 质量 
性 能 和 合理 使 用 有 密切 关系 。 众 所 周知 ,在 润滑 油 中 加 入 减 摩 剂 可 提高 其 抗 摩 
性 能 ,减少 摩擦 阻力 ,延长 机 器 部 件 的 使 用 寿命 。 目 前 减 摩 剂 的 品种 繁多 ,但 大 
体 可 分 为 两 类 :一 类 为 油 溶性 有 机 化 合 物 ,它们 易 与 润滑 油 混合 ,可 均匀 地 加 入 
各 类 润滑 油 中 ,有 效 改变 润滑 油 的 品质 ,但 在 摩擦 过 程 中 可 能 产生 有 害 成 分 , 特 
别 是 当 油 温 较 高 时 ,可 能 对 有 色 金 属 (如 含 银 、 锡 ) 的 轴承 材料 有 腐蚀 作用 。 有 些 
油 溶性 有 机 添加 剂 易 分 解 消耗 , 需 不 断 补充 。 另 外 ,这 种 添加 剂 的 合成 工艺 复 
杂 , 有 些 还 有 化 学 污染 ,使 其 发 展 受 到 一 定 限 制 。 另 一 类 属 固体 润滑 剂型 ,是 由 
一 些 具有 层 状 或 鲜 化 结构 的 物质 (如 胶体 MoS, ,石墨 . 聚 四 氟 乙 烯 ) 及 铅 、 铜 等 
一 些 软 金属 的 国体 颗粒 均匀 地 分 散 于 润滑 油 中 形成 的 。 它 们 的 润滑 效果 较 好 ， 
但 一 般 存在 着 润滑 油 系统 中 分 散 稳定 性 不 好 、 易 沉淀 的 问题 。 这 里 介绍 一 种 在 
西方 工业 国家 已 迅速 兴起 ,但 在 我 国 尚未 引起 足够 重视 的 新 型 的 超 细 金 属 粉 固 
体 润滑 剂 。 它 可 以 克服 上 述 润滑 剂 的 不 足 , 综 合 了 流体 润滑 和 固体 润滑 的 优点 ， 
因而 可 能 会 使 润滑 油 产生 一 个 革命 性 的 变化 。 

2. 新 型 润滑 剂 一 一 超 细 金属 粉 固体 润滑 刘 

(1) 超 细 爹 属 粉 固体 润滑 剂 的 含义 “所谓 超 细 金 属 粉 固体 润滑 剂 ,是 将 粒 
径 为 50 一 100 nm 的 超 细 金属 粉末 (包括 Cu、Ni、Pb、Al 等 有 色 金 属 及 其 合金 ) 以 
适当 的 方式 分 散 于 各 种 润滑 油 中 而 形成 的 一 种 稳定 悬浮 液 。 这 种 悬浮 液 每 升 中 
含有 数 十 亿 个 超 细 的 金属 粉末 颗粒 ,它们 与 固体 表面 相 结 合 ,形成 一 个 超 光滑 的 
保护 层 , 同 时 填塞 微 划 痕 , 从 而 大 幅度 地 降低 摩擦 和 磨损 。 

(2) 超 细 金 属 粉 固体 润滑 剂 的 工作 原理 “在 分 析 这 种 超 细 人 金属 粉 固体 润滑 
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剂 的 工作 原理 之 前 ,我 们 首先 分 析 一 下 待 润滑 的 固体 表面 状态 。 众 所 周知 ,即使 
是 最 光滑 的 工程 材料 表面 ,如 用 高 倍 显微镜 观察 也 是 粗糙 的 。 两 个 固体 表面 相 
互 接触 ,实际 上 仅仅 是 粗糙 表面 的 凸 起 部 分 接触 ,这些 凸 起 部 位 的 面积 非常 小 ， 
仅 约 粗糙 表面 面积 的 几 千 分 之 一 ,如 果 两 表面 接触 ,即使 负载 仅 有 0. 01 N, 这 些 
凸 起 部 位 所 承受 的 压力 便 可 能 高 达 几 十 万 牛顿 每 平方 厘米 。 如 此 大 的 压力 不 但 
可 将 凸 起 部 分 压 平 ,甚至 可 使 它们 焊 合 在 一 起 。 

可 以 想象 ,在 如 此 大 的 压力 下 ,即便 不 是 真 的 焊 合 在 一 起 , 凸 起 部 分 也 要 粘 
在 一 起 ,一旦 粘 在 一 起 ,就 需要 力 将 它们 分 开 , 这 也 就 决定 了 摩擦 力 的 大 小 。 

为 了 减少 摩擦 和 磨损 ,就 需要 在 两 个 接触 面 间 加 入 润滑 剂 , 使 其 形成 一 层 极 
薄 的 润滑 油膜 将 两 表面 隔 开 。 一 般 来 说 ,主要 的 矿物 油 皆 可 做 润滑 剂 用 ,但 这 种 
黎 的 润滑 油膜 在 正常 工作 条 件 下 极 易 被 破坏 ,普通 的 液态 润滑 剂 和 传统 的 固体 
润 请 剂 所 形成 的 膜 在 许多 条 件 下 也 是 不 牢固 的 。 而 超 细 金 属 粉 固体 润滑 剂 由 于 
目 身 组 成 上 的 特点 ,具有 许多 独到 之 处 。 超 细 金 属 粉 未 固体 润滑 剂 之 所 以 有 和 较 
好 的 润滑 效果 ,具体 来 说 是 由 于 以 下 三 方面 的 原因 :Q@ 超 细 的 金属 粉 未 颗粒 为 
球形 ,它们 起 一 种 类 似 “ 球 轴承 ”的 作用 ,从 而 提高 润滑 性 能 ;@ 在 重 载 和 高 温 条 
件 下 ,两 摩擦 表面 间 的 球形 颗粒 被 压 平 ,形成 一 滑动 系 ,降低 了 摩擦 和 磨损 ; 
3 超 细 的 金属 粉末 可 以 填充 工件 表面 的 微 坑 和 损伤 部 位 ,起 一 种 修复 作用 。 正 
是 由 于 以 上 三 种 机 理 的 联合 作用 , 超 细 金 属 粉末 润滑 剂 才 可 能 成 为 新 一 代 的 固 
体 润 滑 剂 。 据 报道 ,俄罗斯 科学 家 将 超 细 的 铜 或 铜 合金 粉 未 加 入 润滑 油 中 ,可 使 
润滑 性 能 提高 10 倍 以 上 ,并 能 显著 降低 机 械 部 件 间 的 磨损 ,提高 燃料 效率 ,改善 
动力 性 能 ,延长 使 用 寿命 ,这 无 疑 对 汽车 、 机 械 、 航 空 、 国 防 等 行业 和 环境 污染 治 
理 等 都 具有 极 大 的 现实 意义 。 哈 尔 滨 工 业 大 学 应 用 化 学 系 的 科研 人 员 将 采用 氧 
化 还 原 均 匀 沉 淀 法 制 得 的 纳米 铜 粉 加 入 润滑 脂 中 ,大 大 地 提高 了 润滑 效果 ;同时 
与 石墨 复合 ,应 用 于 机 电 设 备 的 电 刷 ,使 其 耐 磨 性 能 提高 数 倍 ,延长 了 电 刷 的 使 
用 寿命 。 

(3) 超 细 金 属 粉 润滑 剂 的 优越 性 ”当今 发 动机 润滑 油 中 使 用 的 固体 添加 剂 
多 是 PIFE( 聚 四 氟 乙 烯 ) Moss 和 石墨 粉 体 ,但 它们 中 没有 一 个 真正 达到 了 所 
号 称 的 作用 。 例 如 加 入 MoS; 后 可 能 与 接触 表面 发 生化 学 作用 ,从 而 产生 摩擦 
热 ,引起 氧化 、 腐 蚀 及 接触 面 的 磨损 ; 当 用 有 机 物 PTFE 时 ,润滑 油 导 热 率 和 热 
稳定 性 很 差 ,低速 和 重 载 下 摩擦 系数 可 能 增 大 10 倍 之 多 ; 当 使 用 石墨 粉 未 时 只 
有 工件 表面 有 吸水 层 时 才 起 到 良好 的 润滑 作用 ,但 该 吸水 层 又 会 导致 引擎 部 件 
的 腐蚀 。 总 之 ,上 述 固体 润滑 剂 均 是 由 一 种 液体 的 运动 产生 润滑 效果 的 ,因而 磨 
损 将 随 着 负载 的 增加 和 速度 的 降低 而 增加 。 这 里 介绍 的 新 型 超 细 金属 粉 固体 润 
请 剂 则 殉 服 了 上 述 缺 点 。 超 细 的 有 色 金 属 或 合金 粉末 均匀 分 散在 油 中 ,由 于 不 
改变 油 的 流动 性 ,因而 有 效 地 降低 了 磨损 ,如 果 两 接触 面 未 完全 被 油膜 分 开 , 表 
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面 的 不 平 处 就 可 被 粉末 填充 ,起 到 边界 润滑 作用 。 

另外 , 超 细 金 属 粉末 附着 在 引擎 金 属 上 ,首先 修复 所 有 的 表面 损伤 部 位 ,并 
经 长 时 间 的 运行 后 形成 牢固 的 附着 膜 ,即使 是 更 换 新 的 润滑 油 , 该 层 膜 仍然 牢固 
地 附着 在 引擎 上 ,从 而 防止 磨损 ; 当 存 在 化 学 腐蚀 气氛 .有 害 杂 质 或 酸性 蒸气 时 ， 
这 层 膜 还 起 到 一 个 隔绝 保护 的 作用 。 超 细 粉 末 润 滑 剂 的 另 一 个 优点 是 它 的 膨胀 
系数 与 大 多 数 金 属 接近 ,因此 当 它 附着 在 引擎 上 时 ,不 会 引起 测试 导致 的 公差 变 
化 。 另 外 ,由 于 和 良好 的 导热 性 , 它 可 保证 高 速 运动 时 也 不 会 产生 过 热 , 同 时 其 中 
不 含 任 何 重 金属 ,是 化 学 惰性 的 ,因而 不 会 对 工件 和 环境 造成 污染 。 

对 这 种 新 型 固体 润滑 剂 ,美国 密 执 安 大 学 所 进行 的 各 类 引擎 试 验 的 结论 是 : 

J 凸轮 轴 的 磨损 减少 到 原来 的 1/10; 

@ 活塞 环 的 磨损 减少 到 原来 的 1/2; 

(3 表面 摩擦 和 机 械 磨损 约 降低 25% (100 °C ); 

由 增加 汽 氏 压力 1.2 kg*cm “; 

3 在 高 负载 和 振动 条 件 下 仍 保持 润滑 膜 存 在 ， 

© 降低 油耗 ; 

@ 与 低 黏 度 油 匹配 ; 

对 所 有 汽油 .柴油 机 具有 使 用 安全 性 。 


表 8.8 几 种 固体 润滑 剂 的 性 能 比较 








多 过 人 20 
0. 10~—0. 20 
0. 10 一 0. 60 
0 IQ=0: 18 


表 8. 8 列举 了 美国 密 执 安 大 学 测定 的 几 种 固体 润滑 剂 的 性 能 比较 。 可 见 ， 
这 种 超 细 金 属 粉末 固体 润滑 剂 综合 了 流体 润滑 和 固体 润滑 的 优点 ,特别 适合 在 
重 载 .低速 高温、 振动 条 件 下 使 用 。 超 细 金 属 粉 以 类 似 胶 体 的 形式 分 散 于 油 中 ， 
一 旦 润滑 油 漏 掉 时 , 它 位 于 滑动 表面 上 的 沉积 就 能 起 到 紧急 状态 下 的 润滑 作用 。 
为 外 ,与 其 他 的 固体 润滑 剂 相 比 , 超 细 人 金属 粉 的 颗粒 尺寸 允许 比较 细 , 而 其 他 润 
滑 剂 奋 太 细 就 会 降低 润滑 性 能 。 例 如 ,石墨 磨 得 越 细 , 晶 体 边 角 比 例 变 高 ,摩擦 
麻 损 增加 。 其 他 具有 层 状 晶体 结构 的 材料 (如 WS, MoS 、WSe, 等 ) 也 有 同样 明 
显 的 趋势 , 当 平 均 颗 粒 尺 寸 二 0. 5 ym 时 ,摩擦 增 大 。 由 于 金属 粉末 颗粒 尺寸 非 
前 小 ,其 松 装 密度 只 有 0. 1 一 0. 5 g cm“ ,与 各 类 油 皆 可 形成 稳定 的 悬浮 液 ,其 
至 含有 .10% (质量 分 数 ) 超 细 粉 末 时 也 可 形成 稳定 的 悬浮 液 。 另 外 ,即使 超 细 粉 
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末 更 多 ,它们 也 能 非常 均匀 地 分 散在 摩擦 表面 上 ,而 不 会 划 伤 和 破坏 汽缸 壁 和 
引擎 。 

超 细 金属 粉末 也 可 分 散在 润滑 脂 中 ,此 时 可 承受 的 负载 更 大 ,这 样 ,即使 由 
于 茶 种 原因 (如 强 挤 压 等 ) 使 油脂 失去 ,残留 的 超 细 粉 末 膜 仍 可 在 相当 长 的 时 间 
内 起 到 润滑 作用 。 

由 以 上 的 分 析 可 知 , 将 超 细 的 有 色 金 属 及 其 合金 的 粉末 加 到 各 种 润滑 油 ( 包 
括 润滑 脂 ) 中 ,可 得 一 种 性 能 优异 的 新 型 固体 润滑 剂 , 它 在 一 个 很 宽 的 使 用 范围 
内 具有 非常 好 的 润滑 效果 ,应 用 前 景 十 分 广阔。 当然 ,如 何 将 超 细 金属 粉 加 入 油 
中 形成 均匀 稳定 不 沉淀 的 悬浮 液 , 包 括 超 细 金 属 粉 在 油 中 实现 稳定 悬浮 的 机 理 
等 许多 具体 问题 还 有 待 于 进一步 研究 。 


思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原因 。 

(1) 表面 张力 是 指 存在 于 液体 表面 的 黏附 力 。 

(2) 物质 的 表面 张力 只 与 温度 .压力 和 其 组 成 有 关 。 

(3) 因 表面 活性 剂 分 子 为 “双亲 分 子 ”, 故 表面 活性 剂 分 子 有 一 半 是 亲 水 基 , 一 半 是 亲 
油 基 。 

(4) 液体 对 固体 的 润 湿 程 度 可 用 接触 角 来 衡量 ,接触 角 0 二 90" 时 称 为 润 湿 ,接触 角 0 一 
90 时 称 为 不 润 湿 。 

(5) 一 般 来 说 ,摩擦 总 是 有 害 的 。 

2. 填充 题 : 

(1) 无 焊 药 焊接 时 ,熔化 的 焊锡 在 焊 件 表面 呈 球 状 的 原因 是 

(2) 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 区 别 是 

(3) 表面 吉 布 斯 函数 与 表面 张力 的 区 别 和 联系 分 别 是 

(4) 悬 浊 液 . 乳 浊 液 溶胶 的 定义 分 别 是 

(5) 表面 现象 产生 的 实质 是 

(6) 实验 室 常用 硅胶 吸收 空气 中 水 分 的 原因 是 

3， 25 C 时 把 半径 为 1 mm 的 水 滴 分 散 成 半径 为 1 jm 的 小 水 滴 , 比 表面 增加 了 多 少 倍 ? 
表面 吉 布 斯 函数 增加 了 多 少 ? 完成 该 变化 时 ,环境 至 少 要 做 多 少 功 (已 知 25 'C 时 水 的 表面 张 
J 2 3 Tn 2 

4. 有 实用 价值 的 表面 活性 剂 , 其 烃 链 中 的 碳 原子 数 在 什么 范围 ,过 大 或 过 小 对 表面 活性 
有 何 影 响 ? 

5. 什么 叫 临界 胶 团 浓度 ? 它 有 什么 实际 意义 ? 

6. 氧化 铝 瓷 件 上 需 镀 银 , 当 烧 至 1000 ‘时 ,液态 银 能 否 润 湿 氧 化 铝 瓷 件 表面 ? 已 知 在 
1000 'C 时 ,各 物质 的 表面 张力 值 如 下 : 





= 2 2 到 3 一 2 
OAl, 03 (s—g) =1000 J*m JAgtt-w — 920 Jerm GAgG 一 Aly Oa (s) 一 I1770 .1 
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7. 胶体 颗粒 为 什么 会 带电 ? 在 何 种 情况 下 带 正 电 ? 在 何 种 情况 下 带 负 电 ? 为 什么 ? 

8. 和 欲 制备 AgI 的 正 溶 胶 , 问 在 25 mL 0.016 mol*L “的 AgNO: 溶 液 中 最 多 加 入 多 少 毫 
升 0.005 mol*I ! 的 KI 溶液 ? 并 写 出 该 溶胶 胶 团 结构 。 若 用 MgSO, 和 K:LFe(CCN)e 两 种 
电解 质 , 哪 一 种 电解 质 更 容易 使 该 溶胶 聚 沉 ? 


化 学 与 材料 





9.1 3 引 百 


9.1.1 材料 的 定义 


材料 是 指 人 类 利用 单质 或 化 合 物 的 某 些 功能 制作 物件 时 用 的 化 学 物质 。 也 
就 是 说 ,材料 是 具有 某 些 功能 的 化 学 物质 。 这 里 所 说 的 化 学 物质 , 既 可 以 是 单 
质 , 也 可 以 是 化 合 物 。 由 材料 的 定义 可 知 材料 与 化 学 有 密切 的 关系 。 


9.1.2 材料 与 化 学 的 关系 


既然 材料 是 具有 某 些 功能 的 化 学 物质 ,而 这 些 化 学 物质 的 制备 离 不 开化 学 ， 
材料 的 合理 应 用 同样 离 不 开化 学 。 

有 人 认为 ,材料 科学 包括 四 个 组 成 部 分 :材料 的 组 成 结构 ,材料 的 合成 工艺 ， 
材料 的 性 能 以 及 材料 的 应 用 。 四 者 是 互相 联系 、 密 不 可 分 的 。 而 上 述 四 个 方面 
都 离 不 开化 学 。 材 料 的 组 成 结构 是 研究 、. 制 备 和 使 用 材料 的 基础 ,而 化 学 束 是 全 
究 物 质 的 组 成 结构 和 性 能 关系 的 科学 ;材料 的 合成 当然 离 不 开化 学 ,对 原 有 材 
料 进行 改 性 也 同样 离 不 开化 学 (材料 改 性 是 制备 新 材料 的 重要 手段 之 一 ) ,如 在 
金属 表面 扩 渗 稀土 元 素 就 是 对 材料 改 性 的 一 种 重要 方法 ;材料 的 性 能 离 不 开 其 
组 成 结构 ,近年 来 发 展 起 来 的 分 子 工程 学 ,就 是 将 分 子 设计 与 分 子 施工 结合 起 
来 ,有 目的 地 制备 具有 所 需 性 能 的 新 物质 和 新 材料 ;材料 的 应 用 同样 离 不 开化 
学 ,材料 的 加 工 、 合 理 使 用 ,材料 的 保护 等 都 与 化 学 有 和 密切 关系 。 因 此 化 学 既是 
材料 科学 的 重要 组 成 部 分 ,也 是 材料 科学 的 基础 之 一 。 

目前 世界 上 传统 材料 有 几 十 万 种 ,而 新 材料 的 品种 正 以 每 年 5% 的 速度 增 
长 。 从 1950 年 到 现在 ,已 知 的 化 合 物 已 从 200 万 种 增 至 2400 多 万 种 ,而 且 还 在 
以 每 年 25 万 种 的 速度 递增 ,其 中 相当 一 部 分 有 发 展 成 为 新 材料 的 潜力 (化 合 物 
是 材料 制备 的 物质 基础 )。 
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9.1.3 材料 的 分 类 


材料 可 按 不 同 的 方法 分 类 。 若 按 用 途 分 类 ,可 将 材料 分 为 结构 材料 和 功能 
材料 两 大 类 。 结 构 材 料 是 以 其 所 具有 的 强度 为 特征 被 广泛 应 用 的 材料 ;功能 材 
料 则 主要 以 其 所 具有 的 电 、 光 、 声 、 磁 和 热 等 效应 和 功能 为 特征 而 被 应 用 。 若 按 
材料 的 成 分 和 特性 分 类 ,可 分 为 金属 材料 、 无 机 非 金 属 材 料 、 有 机 高 分 子 材料 和 
复合 材料 。 下 面 对 后 一 种 分 类 的 四 种 材料 分 别 加 以 介绍 。 


9.2 金属 材料 


金属 材料 的 发 展 有 悠久 的 历史 。 人 类 在 早期 使 用 铜 和 铜 合金 ,后 来 发 展 到 
铁 和 铁合金 。 产 业 革 命 后 钢铁 的 大 规模 发 展 和 应 用 ,使 金属 在 材料 中 占有 绝对 
优势 。 第 二 次 世界 大 战 以 后 , 随 着 合成 高 分 子 材料 、 无 机 非 金属 材料 以 及 各 种 复 
合 材料 的 发 展 , 使 其 部 分 取代 了 金属 材料 , 极 大 地 冲击 了 金属 材料 的 主导 地 位 。 
尽管 如 此 ,金属 材料 在 一 个 国家 国民 经 济 中 仍 占 有 举足轻重 的 地 位 。 

金属 材料 又 分 为 金属 单质 与 合金 。 


9.2.1 人 金属 单质 


在 元 素 周期 表 中 ,金属 元 素 占 已 发 现 元 素 的 3/4 以 上 。 金属 具有 金属 光泽 ， 
由 于 其 传 热 . 导 电 性 和 延展 性 等 优良 性 能 而 被 加 工 成 各 种 工具 和 器 件 , 广 泛 应 用 
于 国民 经 济 的 各 个 部 门 。 

金属 的 优异 性 能 来 源 于 它 的 内 部 结构 。 而 其 内 部 结构 是 由 金属 原子 规则 的 
周期 性 排列 (组 成 金属 晶体 ) 所 决定 的 。 

1. 金属 晶体 结构 

按 金 属 键 的 自由 电子 理论 ,金属 元 素 的 价 电子 不 是 固定 于 某 个 金属 原子 或 
离子 ,它们 可 以 在 整个 金属 晶 格 的 范围 内 自由 运动 , 称 为 自由 电子 。 自 由 电子 的 
运动 是 无 序 的 ,它们 为 许多 原子 或 离子 所 共有 。 这 些 自由 电子 减少 了 晶 格 中 带 
正 电 谷 的 金属 离子 间 的 排斥 力 ,起 到 把 金属 原子 或 离子 连接 在 一 起 的 作用 ,这 种 
“连接 ”作用 就 称 为 金属 键 。 

金属 的 一 般 性 质 与 自由 电子 的 存在 有 密切 关系 。 由 于 自由 电子 可 以 吸收 各 
种 波长 的 可 见 光 ,随即 又 发 射出 来 ,因而 使 金属 具有 光泽 ;自由 电子 可 以 在 整 块 
金属 内 运动 ,所 以 金属 的 导电 性 、 传 热 性 都 很 好 ;由 于 金属 键 没 有 方向 性 和 饱和 
性 ,金属 原子 以 高 配 位 的 密 堆 积 方式 排列 ,使 它 在 受到 外 力作 用 时 各 密 置 层 间 可 
以 相对 滑动 ,又 由 于 自由 电子 的 运动 ,使 各 层 间 仍 保持 着 不 具 方 向 性 的 金属 键 的 
作用 力 , 所 以 金属 虽然 发 生变 形 但 不 致 破裂 ,具有 优异 的 延展 性 。 
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金属 原子 可 以 看 成 是 半径 相等 的 圆 球 ,以 高 配 位 密 
堆积 方式 排列 。 最 紧密 的 堆积 方式 ,从 第 一 层 看 起 只 有 
如 图 9. 1 所 示 的 一 种 方式 :每 一 个 球 都 与 周围 6 个 球 相 
切 ,其 间 留 有 6 个 空 除 ,每 个 空 除 由 三 个 球 围 成 。 图 中 
将 空隙 分 为 两 组 ,ac.e 和 b、d、{f。 第 二 层 堆 上 去 的 最 紧 
密 方式 也 只 有 一 种 , 即 只 能 堆 在 第 一 层 相 同 的 一 组 空 际 
上 ,或 是 堆 在 a.c、e 上 ,或 是 堆 在 bd、f 上 , 男 一 组 空 着 。 





图 9.1 一 层 圆 球 的 


置 错 开 了 。 第 二 层 的 空 际 上 还 可 以 放 第 三 层 等 径 球 , 但 
第 三 层 球 就 有 两 种 不 同 的 排 法 了 。 


如 果 将 第 一 层 记 为 A, 第 二 层 记 为 B, 则 第 三 层 的 一 种 排 法 与 第 一 层 相 同 ， 
即 也 是 A ,而 第 四 层 是 B, 这 样 重复 下 去 , 即 形成 “ABAB…” 型 结构 ,这 时 重复 的 
周期 仅 有 两 屋 。 这 种 堆积 方式 的 空间 利用 率 为 74.05% (空间 利用 率 是 指 空间 
被 唱 格 粒子 占 满 的 百分数 ) , 配 位 数 是 12, 属 于 六 方 格子 , 称 为 六 方 密 堆 积 , 如 图 
9.2 所 示 。 六 方 密 堆积 的 一 个 单位 唱 胞 如 图 9. 3 所 示 。 





> 四 户 > 


图 9.2 六 方 密 堆 积 图 9.3 六 方 密 堆 积 中 的 一 个 唱 


第 三 层 的 第 二 种 堆积 方式 是 堆 在 第 一 和 第 二 层 都 露出 的 空 除 上 ,形成 不 同 
于 A、B 的 C 层 。 这 种 堆积 方式 称 为 ABC 堆积 , 即 按 ABCABC… 这 样 重复 下 
去 。 这 种 堆积 方式 重复 周期 为 三 层 , 它 的 空间 利用 率 和 配 位 数 与 六 方 密 堆 积 相 
同 ,属于 立方 格子 , 称 为 立方 密 堆 积 , 密 堆 积 方式 和 一 个 单位 晶 胞 如 图 9.4、 图 
9.5 所 示 。 

金属 还 有 一 种 空间 利用 率 比 六 方 密 堆积 和 立方 密 堆积 小 的 较 紧密 的 堆积 方 
式 。 这 种 堆积 方式 的 第 一 层 (A) 是 相互 紧 靠 但 不 相互 接触 的 等 径 球 , 第 二 层 (B) 
放 在 四 个 球 所 形成 的 空 际 上 ,并 与 四 个 球 彼 此 接触 [ 见 图 9.6(a)], 第 三 层 和 第 
一 层 位 置 相同 ,如 图 9.6(b)、(c) 所 示 。 这 种 堆积 方式 属于 立方 体 心 格子 ,位 于 
项 点 的 8 个 圆 球 彼此 互相 不 接触 ,而 位 于 体 心 的 圆 球 与 8 个 球 都 接触 , 配 位 数 是 
8, 空 间 利 用 率 是 68. 02% ,因此 不 是 最 紧密 堆积 。 
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图 9.5 立方 密 堆 积 的 一 个 唱 





(a) (b) (9) 
图 9.6 体 心 立方 堆积 和 一 个 唱 胞 


属于 立方 品格 的 金属 单质 晶体 有 Ca、Sr、Ni、Rh、Pd\Ir.Pt.Cu、Ag、Au.Al、 
Pb 等 ;属于 密集 六 方 晶 格 的 金属 单质 晶体 有 Mg、Y、La、Pr、Nd、Pm、Gd、Dy、 
Ho、L 上 r、Im、Lu Ti、 Zr、 Hit、 Re、RuCs、 Co Ni、 Zn Cdu Ti 等 ;属于 体 心 立方 唱 格 
的 金属 单质 晶体 有 Li、Na、K、Pb、Cs、Ba、V、.Nb、Ta、Cr、.Mo、W .Fe 等 。 

金属 单质 品 体 除 上 述 三 种 基本 晶 格 外 ,还 有 其 他 较 复 杂 的 晶 格 。 有 些 金属 
还 可 以 有 几 种 不 同 的 晶体 结构 ,例如 纯 铁 在 910 'C 以 下 具有 体 心 立方 品格 , 称 为 
a-Fe; 当 温度 超过 910 至 1320 人 时 , 则 由 体 心 立方 晶 格 转变 为 立方 晶 格 , 称 
为 Y 一 Fe。 

2. 金属 键 

对 金属 键 本 质 的 理解 有 自由 电子 理论 和 能 带 理论 等 。 前 面 已 经 提 到 有 关 人 金 
属 键 的 自由 电子 理论 (又 称 自 由 电子 气 模型 ) ,用 该 理论 可 以 定性 地 解释 金属 的 
许多 性 质 ,但 由 于 这 一 模型 过 于 简单 ,因此 不 能 得 到 好 的 定量 结果 。 能 带 理论 可 
以 较 确 切 地 阐述 金属 键 的 本 质 , 本 书 着 重 介绍 这 一 理论 。 

(1) 能 市 理论 的 基本 内 容 

J 金属 是 以 高 配 位 数 的 结构 结晶 而 成 ,成 键 电子 是 “ 离 域 ” 的 ( 即 不 属于 任 
何 一 两 个 特定 原子 ) ,所 有 成 键 电子 都 属于 整个 晶体 。 一 块 金 属 晶体 可 以 看 成 是 
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一 个 大 分 于 ,成 负电 子 是 在 这 涉 大 分 于 中 的 ”分子 轨道 一般 称 为 会 有 北魏 
道 ) 中 运动 。 

@@ 晶体 中 的 公有 化 轨道 由 原子 轨道 组 合 而 成 。 

现 以 锂 金 属 晶 体 为 例 , 当 两 个 Li 原子 接近 时 ,两 个 2s 轨道 发 生 重 堆 , 组 成 
两 个 分 子 轨道 。 一 个 是 成 键 分 子 轨 道 oz,, ,一 个 是 反刍 分子 轨 道 oi (两 个 1s 轨道 
的 重生 情况 与 Li 的 2s 相似 ), 见 图 9. 7。 

如 果 是 N 个 Li 原子 进行 组 合 , 则 可 分 别 形成 N 个 对 应 于 ls 和 2s 的 公有 
化 轨道 , 见 图 9.8。 对 于 金属 晶体 来 说 ,即使 是 很 小 的 一 块 晶体 所 含 的 原子 数 也 
是 很 大 的 。 例 如 ,1 cm 的 锂 晶 体 约 有 4.6X10” 个 锂 原子 ,那么 它们 就 有 4.6X 
10 个 2s 原子 轨道 ,可 组 成 同样 数目 能 量 不 同 的 公有 化 轨道 。 在 这 些 公 有 化 轨 
道中 ,能 量 最 高 的 和 能 量 最 低 的 轨道 能 量 差 约 为 6.72X10 ”J, 这 样 每 一 相 邻 的 
公有 化 轨道 的 能 量 差 就 很 小 了 , 约 为 1.6X10-4J。 实 际 上 这 些 能 级 的 界限 已 经 
难以 分 清 , 几 乎 连 成 一 片 了 ,从 而 形成 了 具有 一 定 上 下 限 的 能 带 。2s 能 带 的 下 
半 部 分 充满 电子 ,上 半 部 分 则 空 着 ,如 图 9. 8 所 示 。 
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同样 道理 , N 个 锂 原子 的 N 个 1s 以 及 其 他 原子 轨道 也 都 形成 对 应 的 能 带 ， 
其 中 1s 能 带 充满 了 电子 ,而 其 他 能 带 则 空 着 。 

(3 由 于 能 之 中 含有 的 公有 化 轨道 数目 等 于 参加 组 合 的 原子 轨道 数目 ,同时 
每 一 条 公有 化 轨道 也 只 能 容纳 2 个 自 旋 相反 的 电子 ,因此 如 果 参 加 组 合 的 原子 
轨道 上 充满 电子 , 则 其 形成 的 能 带 也 是 完全 充满 电子 的 ( 即 没 有 空 的 公有 化 轨 
道 ) ,这 种 能 带 叫 做 满 带 ,例如 锂 的 1s 能 带 。 如 果 参 加 组 合 的 原子 轨道 未 充满 电 
子 , 则 其 形成 的 能 带 也 是 未 充满 的 ( 即 有 空 的 公有 化 轨道 )。 在 这 种 未 满 能 带 中 
的 电子 ,吸收 微小 能 量 可 迁移 到 市 内 能 量 稍 高 的 空 公 有 化 轨道 上 ,从 而 起 到 导 
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热 `. 寻 电 作 用 , 故 把 未 充满 电子 的 能 带 称 为 导 带 。 锂 的 2s 能 带 即 为 导 带 。 有 未 
充满 的 能 带 是 导体 的 特点 。 

相 邻 的 能 带 ( 如 锂 的 1s 和 2s 能 带 ) 一 般 还 隔 开 一 段 能 量 间隔 ,这 段 能 量 间 
隔 叫 带 际 。 正 如 原子 中 的 电子 不 能 在 两 条 原子 轨道 之 间 “ 停 留 ” 一 样 , 带 际 是 电 
子 的 “禁区 ”, 电 子 的 能 量 不 可 能 落 于 这 个 区 间 , 故 把 带 际 叫 做 禁 市 。 就 像 在 原子 
形成 简单 分 子 时 ,形成 了 分 立 的 分 子 轨道 一 样 , 当 原 子 形成 晶体 时 , 便 形成 了 分 
立 的 能 市 。 

品 体 中 最 重要 的 能 审 是 由 价 电子 充填 的 导 市 .与 导 市 毗邻 的 空 珊 以 及 它们 
之 间 的 蔡 市 。 

@ 金属 中 相 临 近 的 能 带 有 时 可 以 相互 重合。 例如 , 镁 的 价 电子 层 结构 为 
3s , 则 其 对 应 的 能 市 应 该 是 全 充满 的 ,那么 镁 似乎 应 该 是 非 导 体 。 其 实 镁 是 导 
体 ,这 是 为 什么 呢 ? 这 是 由 于 镁 的 3s 和 3p 能 带 互 相 重合 ,3s 能 带 虽 然 是 满 的 ， 
但 与 它 重 登 的 3p 能 带 却 是 空 的 , 仍 相 当 于 有 未 满 的 能 带 。 

用 能 市 理论 可 以 较 好 地 解释 金属 的 某 些 性 质 , 并 可 以 解释 为 什么 固体 有 导 
体 、 半 导体 和 绝缘 体 之 分 。 

(2) 能 审理 论 的 应 用 

J 金属 东 些 性 质 的 解释 :能 带 是 由 晶体 中 六 个 原子 共同 作用 形成 的 , 导 带 
中 的 电子 不 是 定 域 在 两 个 原子 之 间 ,而 是 活动 在 整个 晶体 范围 内 ,处 于 非 定 域 状 
态 。 这 些 非 定 域 电 子 相 当 于 金属 键 自由 电子 理论 中 的 自由 电子 。 金 属 的 导电 
性 .导热 性 、 延 展 性 以 及 具有 金属 光泽 等 都 与 其 有 关 。 

当 癌 金属 施加 外 电场 时 ,处 于 未 满 带 中 的 电子 ,将 从 一 个 能 级 路 迁 到 另 一 个 
空 的 能 级 ,运动 速率 和 能 量 都 要 发 生 改 变 ( 即 其 运动 状态 发 生 了 改变 ) ,因此 说 导 
市 中 的 电子 可 以 导电 。 如 果 能 带 已 经 被 电子 占 满 ,在 外 电场 作用 下 ,由 于 满 带 中 
的 电子 “ 挤 得 ” 满 满 的 ,电子 总 的 运动 状态 不 能 发 生变 化 ,因此 满 带 中 的 电子 没有 
寻 电 作用 。 

因为 金属 有 未 满 的 能 带 ( 导 带 ), 所 以 处 于 导 带 中 的 电子 能 吸收 各 种 波长 的 
可 见 光 ,使 金属 晶体 不 透明 ; 当 激 发 的 电子 跳 回 去 时 ,又 可 发 射出 不 同 波 长 的 光 ， 
因而 使 其 具有 金属 光泽 。 

@ 导体 .半导体 和 绝缘 体 的 能 带 结构 :固体 从 它们 的 导电 性 能 来 分 ,可 以 分 
成 导体 .半导体 和 绝缘 体 等 三 类 ,它们 都 具有 特有 的 能 带 结构 。 导 体 中 有 未 充满 
的 能 市 (也 包括 像 金属 Mg 那样 ,3s、3p 能 带 重奏 的 情况 ) ,而 半导体 和 绝缘 体 最 
高 填充 电子 的 能 带 是 满 带 , 能 量 再 高 的 能 带 则 是 空 带 。 如 这 两 个 能 带 之 间 的 禁 
带宽 度 为 5 一 7 eV(1 eV 等 于 1.602X10 ”J), 则 电子 难以 借 热 运动 等 越过 禁 带 
进入 空 市 ,因此 是 绝缘 体 , 如 金刚 石 的 禁 带 宽度 为 5.3 eV。 但 当 禁 带宽 度 在 
2 eV 以 下 时 ,一 般 就 属于 半导体 。 典 型 的 半导体 材料 Si 的 禁 带 宽度 为 1. 12 eV， 
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Ge 的 为 0. 67 eV 。 

由 于 半导体 的 禁 带宽 度 比较 小 ,所 以 当 受 到 光照 或 外 电场 等 作用 时 , 满 带 上 
的 电子 可 以 跃迁 到 空 带 ( 此 时 已 是 导 带 ) 上 ,并 在 满 带 上 留 下 空 穴 。 导 带 上 的 部 
分 电子 和 原 满 带 上 的 空 穴 都 可 以 参与 导电 ,半导体 的 导电 性 一 般 随 温度 升 高 而 
增 大 ,就 和 它 的 能 带 结 构 有 关 。 

有 关 金 属 单质 的 各 论 ,请 读者 参看 有 关 “ 现 代 化 学 基础 ”“ 工 科大 学 化 学 ”、 
“普通 化 学 ?和 “无 机 化 学 ?等 方面 的 参考 书 , 这 里 不 再 介绍 。 

其 实 我 们 通常 所 见 的 金属 单质 ( 即 纯 金 属 ) 并 不 纯 。 就 以 铁 为 例 , 我 们 通常 
所 见 的 铁 是 黑色 的 ,很 容易 生 锈 ,这 是 不 纯 的 结果 。 如 果 铁 的 纯度 达到 99. 95%， 
则 铁 是 银白 色 的 ,还 可 以 像 黄 金 一 样 拉 长 ,即使 在 一 269 人 时 拉 长 也 不 会 断裂 ， 
并 且 这 种 高 纯 铁 放置 数 年 也 不 会 生 锈 (其 中 的 原因 ,读者 可 用 前 面 学 过 的 知识 加 
以 说 明 )。 人 们 还 发 现 , 超 高 纯度 铜 也 与 用 镍 和 铜 制造 的 白 铜 一 样 , 变 得 雪白 银 
亮 。 高 纯度 的 铝 竟 不 会 被 酸 腐蚀 。 虽 然 高 纯 金 属 材料 比较 贵 ,从 而 限制 了 其 广泛 
使 用 ,但 由 于 高 纯 金属 有 许多 优异 的 性 质 , 故 已 经 引起 人 们 很 大 的 研究 兴趣 。 

近 30 年 来 金属 材料 科学 发 展 十 分 迅速 。 除 传统 的 金属 材料 外 ,相继 出 现 了 
诸如 超 高 纯 金属 .金属 玻璃 ( 非 晶 态 ) \ 准 唱 、 微 晶 、 低 维 合金 (传统 的 材料 一 般 都 
是 三 维 块 状 材 料 , 现 在 正 向 二 维 的 薄膜 材料 ,一 维 的 纤维 材料 等 低 维 材料 方向 发 
展 ) .形状 记忆 合金 以 及 纳米 晶 ( 准 零 维 的 超 细微 粒 材料 ) 等 一 系列 从 结构 到 性 能 
都 有 特色 的 新 材料 ,预计 在 21 世纪 它们 将 获得 广泛 的 应 用 。 


9.2.2 合金 


纯 金 属 虽 然 有 一 些 可 贵 的 性 能 ,但 由 于 它们 的 强度 和 硬度 都 较 低 ,而 且 价格 
也 较 高 ,不 能 满足 工程 上 的 各 种 要 求 , 因 此 工业 上 应 用 并 不 多 ,而 大 量 使 用 的 是 
合金 。 合 金 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 元 素 或 金属 元 素 与 非 金 属 融 合 在 一 起 所 
得 到 的 具有 金属 特性 的 物质 。 由 于 组 成 和 结构 的 不 同 ,合金 在 性 质 上 也 有 很 大 
差异 。 

1. 合金 的 结构 和 类 型 

合金 的 种 类 很 多 , 按 结构 特点 合金 可 以 分 为 机 械 混 合 物 . 固 熔 体 和 金属 化 合 
物 三 大 类 。 

(1) 机 械 混 合 物 合金 ”这 种 合金 是 由 两 种 或 两 种 以 上 组 分 混合 而 成 的 。 组 
成 该 合金 的 组 分 在 熔融 状态 时 可 完全 或 部 分 互 溶 , 但 在 凝固 时 各 组 分 金属 又 分 
别 独立 结晶 出 来 。 显 微 镜 下 可 以 观察 到 各 组 分 的 晶体 或 它们 的 混合 晶体 ,整个 
合金 不 完全 均匀 。 机 械 混 合 物 合金 的 熔点 、. 导电、 导热 等 性 质 与 组 分 金属 的 性 质 
可 有 很 大 的 区 别 。 如 纯 锡 和 纯 铅 的 熔点 分 别 是 232 CC 和 327.5 ,而 含 锡 63% 
的 铅 锡 合金 可 用 作 焊 锡 ,其 熔点 只 有 181 ‘CC 。 在 钢 中 , 渗 碳 体 和 铁 素 体 在 一 定 条 
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件 下 也 能 形成 机 械 混合 物 , 称 为 珠光 体 。 机 械 混 合 物 合金 的 性 能 取决 于 各 组 分 
的 性 能 ,以 及 它们 各 自 的 形状 、 数 量 、 大 小 及 分 布 情况 等 。 

(2) 固 炊 体 合金 ”一 种 金属 与 男 一 种 (或 多 种 ) 金 属 或 非 金属 熔融 时 互相 溶 
解 ,凝固 时 形成 的 组 分 均匀 的 固体 称 为 金属 固 熔 体 。 其 中 含量 多 的 金属 称 溶 剂 
金属 ,含量 少 的 称 溶 质 金属 (或 非 金 属 ) 。 根 据 溶 质 原子 在 溶剂 品格 中 所 处 位 置 
的 不 同 , 固 熔 体 可 分 为 取代 (置换 ) 固 熔 体 和 间隙 固 熔 体 两 种 。 见 图 9. 9 。 





(a) 纯 金 属 唱 格 (b) 取代 固 熔 体 晶 格 (0) 间 际 固 熔 体 唱 格 


图 9.9 纯 金 属 和 固 熔 体 品 体 中 原子 分 布 示 意图 
( 黑 圈 为 溶剂 原子 、 白 圈 为 溶质 原子 ) 


一 般 来 说 ,原子 半径 相近 (Ar 二 15%) 、 外 层 电 子 结构 相似 、 电 负 性 相差 不 大 
的 金属 容易 形成 取代 固 熔 体 。 例 如 Ag-Au、Au-Cu、 Mo-W、Fe-Cr 等 合金 就 
属于 这 种 类 型 。 原 子 半径 很 小 的 溶质 原子 Lr( 溶 质 )/r( 溶 剂 ) 二 0. 59] ,如 H、B、 
CN,.O 等 , 易 “ 钼 人 ?溶剂 金属 晶 格 的 间隙 中 ,形成 间隙 固 熔 体 。 

无 论 是 取代 固 熔 体 还 是 间 院 固 熔 体 ,都 保持 着 溶剂 (基体 ) 金 属 的 晶体 结构 ， 
基本 上 仍 具 有 溶剂 金属 的 性 质 。 但 金属 (或 非 金属 ) 溶 质 的 “ 溶 人 ”对 溶剂 金属 的 
性 能 将 会 产生 一 定 影响 。 例 如 黄 铜 ( 铜 锌 合金 ) 比 纯 铜 坚硬 。 钢 (如 碳 钢 、 锰 钢 
等 ) 的 硬度 高 于 纯 铁 。 特 别 是 VB、VB、 VB 族 金属 的 碳 、 氮 、 硼 的 间隙 固 熔 体 
(如 ZrC、W:C) 等 ,熔点 、 硬 度 特 别 高 , 远 超过 原 金 属 ,这 种 合金 俗称 硬 质 合金 。 
这 是 因为 在 形成 固 熔 体 时 ,溶质 原子 除 “ 钼 人 ”溶剂 金属 晶 格 间隙 外 ,还 与 溶剂 金 
属 形成 部 分 共 价 键 的 结果 。 

(3) 金属 化 合 物 合金 ” 当 两 种 金属 元 素 原子 的 外 层 电子 结构 . 电 负 性 和 原 
子 半径 相差 较 大 时 ,所 形成 的 金属 化 合 物 ( 金 属 互 化 物 ) 称 为 金属 化 合 物 合金 。 
金属 化 合 物 合金 的 晶 格 不 同 于 原来 的 金属 晶 格 。 通 常 又 分 为 两 类 :正常 价 化 合 
物 合金 和 电子 化 合 物 合金 。 

正常 价 化 合 物 合金 是 金属 原子 间 通 过 化 学 键 形成 的 ,具有 固定 的 组 成 。 例 
如 ,Mg Pb、NasSb、Fe, Bi 等 就 属于 这 类 合金 。 这 类 合金 的 化 学 键 介 于 离子 键 和 
金属 键 之 间 , 其 导热 \ 导 电 性 比 纯 金属 差 ,而 其 熔点 .硬度 却 比 纯 金 属 高 。 

大 多 数 金 属 化 合 物 属于 电子 化 合 物 。 这 类 化 合 物 以 金属 键 相 结合 ,其 成 分 
可 在 一 定 范围 内 变化 。 


9.2 金属 材料 259 


2. 合金 材料 

随 着 科学 技术 的 发 展 ,对 材料 的 要 求 也 不 断 提高 。 就 合金 材料 而 言 ,已 由 最 
初 的 铜 、 铁 的 合金 发 展 到 多 种 组 成 .性 能 各 异 的 新 合金 。 下 面 仅 以 形状 记忆 合金 
为 例 做 简单 介绍 。 

20 世纪 60 年 代 初 的 一 天 ,美国 海军 军械 实验 室 的 研究 人 员 领 来 一 批 镍 钦 
合金 丝 , 考 虑 是 在 制造 过 程 中 处 理 不 当 , 合 金 丝 被 弄 弯 了 ,他 们 只 能 一 根 一 根 地 
将 合金 丝 校 直 。 有 人 顺手 将 校 直 的 合金 丝 放 在 炉子 旁边 。 这 时 意外 的 事情 发 生 
了 , 校 直 的 合金 丝 在 炉 温 的 烘 烤 下 ,很 快 都 恢复 到 原来 弯曲 的 形状 。 起 初 , 他 们 
没有 领悟 到 其 中 的 原因 ,还 是 把 校 直 的 合金 丝 放 在 炉 旁 ,结果 合金 丝 又 弯 了 。 这 
种 现象 重复 出 现 了 多 次 ,直到 人 们 把 校 直 的 金属 丝 换 了 一 个 地 方 堆放 ,不 再 受到 
炉 温 的 烘 烤 以 后 ,合金 丝 才 继 续 保 持 挺 直 的 形状 。 

美国 海军 军械 实验 室 的 研究 人 员 高 度 重视 上 述 的 意外 事件 ,开始 反复 进行 
实验 研究 ,终于 发 现 50% 的 镍 和 50% 的 钛 的 合金 在 温度 升 到 40 以 上 时 ,能 
“ 记 住 > 自己 原来 的 形状 。 科 学 家 把 这 种 现象 称 为 “形状 记忆 效应 ”。 后 来 ,经 过 
许多 科学 家 的 辛勤 劳动 ,人 们 又 发 现 铜 锌 铝 合金 . 铀 镍 铝 合金 和 铁 铂 合金 等 也 具 
有 “形状 记忆 效应 ”。 科 学 家 把 这 类 合金 叫做 “形状 记忆 合金 ”。 

为 什么 形状 记忆 合金 具有 和 一 般 金属 不 同 的 特性 呢 ? 要 阐明 它 的 机 理 需 要 
冶金 学 .金属 物理 学 和 化 学 等 多 种 学 科 的 知识 ,至 今 还 有 不 少 问题 未 能 完全 解释 
清楚 。 

从 根本 上 说 ,形状 记忆 合金 的 特性 是 由 其 内 部 晶体 结构 所 决定 的 。 这 类 合 
金 在 一 定 的 温度 范围 内 具有 一 定 的 外 形 , 而 且 合 金 内 部 的 原子 排列 具有 和 外 形 
相 适 应 的 可 逆转 变 结构 。 形 状 记忆 合金 都 有 一 定 的 转变 温度 ,在 转变 温度 以 上 ， 
加 工 成 欲 记忆 的 形状 ,合金 内 部 原子 则 排列 成 一 种 稳定 的 晶体 结构 。 把 它 冷却 
到 转变 温度 以 下 ,施加 外 力 改 变 它 的 形状 ,此 时 它 的 原子 结合 方式 并 未 发 生变 化 
( 即 没 有 化 学 键 的 改变 ) ,只 是 原子 离开 原来 的 平衡 位 置 ,在 邻近 位 置 上 暂时 停 
留 。 如 果 把 这 种 形变 后 的 形状 记忆 合金 加 热 到 转变 温度 以 上 ,由 于 原子 获得 了 
向 稳定 晶体 结构 转变 所 需 的 能 量 ,就 又 重新 回 到 原来 的 位 置 ,从 而 使 合金 恢复 了 
原来 的 形状 。 

形状 记忆 合金 有 着 广泛 的 应 用 ,也 为 字 航 事业 做 出 了 很 大 贡献 。 为 了 将 月 
球 上 收集 到 的 各 种 信息 发 回 地 球 ,必须 在 月 球 上 架设 好 几米 的 半球 形 天 线 。 然 
而 要 把 这 种 天 线 直 接 放 进 宇宙 飞船 的 船舱 中 ,是 很 困难 的 。 于 是 ,美国 宇航 局 先 
用 镍 铁合金 在 40 CC 以 上 制 成 半球 形 的 月 面 天 线 (这 种 合金 非常 坚硬 ,刚度 很 
好 ) ,再 让 天 线 冷却 到 28 'C 以下。 这 时 合金 内 部 的 结构 发 生变 化 , 变 得 非常 柔 
软 ,所 以 很 容易 把 天 线 折 丢 成 小 球 似 的 一 团 , 放 进 宇宙 飞船 的 船舱 里 。 到 达 月 球 
后 ,宇航 员 把 折 春 成 小 球形 的 天 线 放 在 月 球 表面 上 ,借助 于 阳光 照射 或 其 他 热源 
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的 烘 烤 使 环境 温度 超过 40 'C ,这 时 天 线 就 像 折 又 全 那样 自动 张 开 , 恢 复 了 原来 
的 形状 ,并 迅速 投入 正常 工作 。 

形状 记忆 合金 还 是 连接 零件 的 “能 手 ”。 用 它 做 锦 钉 ,只 要 先 将 其 加 热 到 转 
变温 度 以 上 ,把 钾 钉 的 两 脚 分 开 并 弯曲 ,再 冷却 到 转变 温度 以 下 把 它 拉 直 , 插 人 
锌 连接 零件 的 孔 中 ,最 后 再 将 其 加 热 到 转变 温度 以 上 , 它 就 会 自动 地 把 两 个 零件 
紧 紧 地 句 住 , 免 去 了 锤 打 的 麻烦 。 这 种 锦 钉 尤其 适合 在 具有 化 学 介质 .放射 性 介 
质 或 其 他 恶劣 的 工作 环境 中 应 用 。 美 国 制造 的 F 一 14 飞机 上 的 液压 系统 管道 ， 
由 于 结构 紧凑 而 无 法 焊接 , 而 用 形状 记忆 合金 制造 连接 套 管 , 则 解决 了 这 个 
问题 。 

形状 记忆 合金 在 医疗 器 械 方 面 也 有 广泛 应 用 。 例 如 ,在 治疗 骨折 的 外 科 手 
术 中 ,用 形状 记忆 合金 制造 人 工 骨骼 拉杆 ,依靠 人 的 体温 即 可 将 骨 颖 接合 固定 ， 
大 大 加 快 了 骨折 愈合 的 速度 。 此 外 , 它 还 可 以 用 来 制作 人 造 心脏 瓣膜 、 人 造 关 节 
和 脑 动脉 瘤 手 术 钳 等 。 


9.3 无 机 非 金属 材料 


无 机 非 金属 材料 包括 的 范围 很 广 , 既 有 像 单 晶 硅 (Si) 或 金刚 石 (C) 那 样 的 非 
金属 单质 ,也 有 像 砚 土 (Al:O;) 那 样 的 由 金属 和 非 金 属 组 成 的 化 合 物 , 而 更 多 的 
是 经 高 温 处 理工 艺 得 到 的 被 称 之 为 陶瓷 的 非 金属 材料 ， 

作为 无 机 非 金属 材料 的 陶瓷 具有 耐 高 温 、 耐 腐蚀 ,高 强度 ( 抗 压 ) .高 硬度 . 电 
绝缘 等 优良 性 能 。 随 着 科学 技术 的 发 展 , 陶 资 材料 已 从 普通 陶瓷 材料 发 展 到 具 
有 各 种 特殊 性 能 的 先进 陶瓷 材料 (又 叫 精细 陶瓷 或 特种 陶瓷 ), 它 们 的 出 现 给 陶 
瓷 工业 带 来 新 的 活力 。 

先进 陶瓷 材料 按 化 学 组 成 可 分 为 氧化 物 陶 瓷 、 氮 化 物 陶瓷 .碳化 物 陶瓷 等 ， 
此 外 ,为 了 改善 陶瓷 的 性 能 ,有 时 要 在 陶瓷 基体 中 添加 各 种 纤维 . 晶 须 . 超 细微 粒 
等 ,这 样 就 构成 了 多 种 陶瓷 基 复 合 材料 。 

陶瓷 材料 按 其 使 用 性 能 可 分 为 结构 陶瓷 材料 和 功能 陶瓷 材料 两 大 类 ,下面 
分 别 进行 介绍 


9.3.1 结构 陶瓷 材料 


结构 陶瓷 突出 的 优点 是 具有 耐 高 温 、 高 强度 .高 硬度 、 耐 磨损 、 抗 腐蚀 等 性 
能 ,因此 在 冶金 .宇航 、 能 源 以 及 机 械 等 领域 都 有 重要 应 用 。 结 构 陶 瓷 种 类 繁多 ， 
下 面 只 介绍 其 中 的 几 种 。 

1. 氮 化 硅 (SibN: ) 陶 资材 料 

须 化 硅 陶 次 材料 是 一 种 新 型 结构 材料 。 由 于 材料 中 的 粒子 是 靠 共 价 键 结 合 
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的 ( 属 原子 品 体 ) ,因此 具有 熔点 高 、 便 度 大 绝缘 性 能 好 、 抗 氧化 性 能 优 民 、 耐 酸 、 
热膨胀 系数 小 等 特点 , 且 工作 温度 保持 在 1200 C 时 其 强度 不 会 下 降 ,还 具有 优 
民 的 力学 性 能 ,被 称 为 " 像 钢 一 样 强 , 像 金刚 石 一 样 便 , 像 铝 一 样 轻 ” 的 结构 陶瓷 
材料 。 它 可 用 作 轴 和 承 、 燃 气 轮 机 的 燃烧 室 、 无 水 冷 陶瓷 发 动机 中 的 活 窄 项 盖 和 机 
械 密封 环 等 。 

2. 氧化 钳 (ZrO; ) 增 韧 陶瓷 材料 

针对 陶瓷 材料 的 抗 机 械 冲 击 性 差 等 不 足 ,1977 年 克 劳 森 (CN. Claussen) 在 陶 
次 中 添加 氧化 钻 , 改 变 其 显 微 结构 ,从 而 提高 了 陶瓷 的 强度 和 断裂 蔬 性 (应 该 了 
解 强 度 和 韧性 的 区 别 : 前 者 指 的 是 抵抗 静态 应 力 的 性 能 ,后 者 则 是 抵抗 动态 应 力 
的 性 能 )。 许 多 陶 次 材料 通过 氧化 钳 增 蔬 后 ,拓宽 了 应 用 范围 , 它 可 以 代替 金属 
制造 模具 、 录 机 的 轮 叶 和 发 动机 构件 等 。 用 氧化 钳 增 韧 陶 瓷 做 成 的 剪刀 , 既 不 会 
生 锈 ,也 不 导电 ,可 以 用 来 剪 切 带电 的 导线 。 

3. 新 型 透明 陶瓷 材料 

现代 电光 源 对 于 灯 管 材料 的 耐 高 温 、 耐 腐蚀 性 以 及 透 光 性 有 很 高 的 要 求 。 
新 型 透明 陶瓷 材料 的 出 现 ,引起 了 电光 源 发 展 过 程 中 的 一 次 重大 飞跃 , 带 来 了 巨 
大 的 社会 效益 和 经 济 效益 。 氧 化 铝 透 明 陶 瓷 是 高 压 钠灯 (工作 温度 1 200 'C , 腐 
蚀 性 强 ) 很 理想 的 灯 管 材料 , 它 在 高 温 下 不 与 钠 藻 气 发 生 反 应 ,又 能 把 95% 以 上 
的 可 见 光 传 送出 来 ,这 种 灯 是 目前 世界 上 发 光 效 率 最 高 的 灯 。 

一 般 陶 次 不 透明 的 主要 原因 是 由 于 有 杂质 、 小 气孔 、. 晶 界 等 对 光 的 散射 和 吸 
收 。 通 过 选用 高 纯 原料 和 合理 工艺 ,已 研制 出 多 种 透明 陶瓷 材料 。 用 氧化 铝 、 氧 
化 镁 混合 在 1800 已 高 温 下 制 成 的 全 透明 镁 铝 尖 唱 石 陶瓷 ,外 观 很 像 玻璃 ,硬度 
大 、 强 度 高 .化 学 稳定 性 好 ,可 以 作为 飞机 的 挡 风 材料 ,也 可 以 作为 高 级 轿车 的 防 
弹 窗 、 坦 克 的 观察 窗 以 及 飞机 、 导 弹 、 雷 达 天 线 单 等 。 氧 化 针 -- 氧 化 包 透 明 陶 资 
的 熔点 高 达 3 100 'C 。 


9.3.2 功能 陶瓷 材料 


功能 陶瓷 材料 是 以 声 、 光 、 电 、 磁 、 热 和 力学 性 能 及 其 相互 转换 为 主要 特征 的 
材料 。 它 的 种 类 繁多 ,已 在 能 源 开 发 .空间 技术 、 生 物 技术 、 计 算 机 技术 、 电 子 通 
信 、 信 息 处 理 等 方面 得 到 广泛 应 用 。 当 前 功能 陶瓷 正 向 可 靠 性 高 .微型 化 .薄膜 
化 、 多 功能 和 高 效能 等 方向 发 展 。 下 面 分 别 介 绍 几 种 重要 的 功能 陶瓷 材料 。 

1. 压 电 陶瓷 材料 

压 电 材 料 是 实现 机 械 能 与 电能 相互 转换 的 工作 物质 。 当 压 电 材 料 受 到 机 械 
应 力 时 ,会 引起 电极 化 ,其 极 化 值 与 机 械 应 力 成 正比 ,符号 则 取决 于 应 力 的 方向 ， 
这 种 现象 称 为 正 压 电 效应 ;反之 ,材料 在 电场 作用 下 ,产生 一 个 在 数量 上 与 电场 
强度 成 正比 的 应 变 , 这 种 现象 称 为 逆 压 电 效 应 。 
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压 电 陶瓷 材料 是 一 种 应 用 较 早 的 功能 陶瓷 。 由 于 压 电 陶瓷 具有 机 械 能 与 电 
能 之 间 的 转换 和 逆转 换 的 功能 ,因此 压 电 陶瓷 的 应 用 十 分 广泛 。 如 压 电 陶瓷 在 
非常 强 的 机 械 冲 击 波 作用 下 ,可 把 以 极 化 强度 的 形式 储存 在 压 电 陶瓷 中 的 能 量 
在 微 秒 级 的 瞬间 释放 出 来 ,产生 瞬间 电流 达 10 万 安培 的 高 压 脉冲 ,用 于 原子 武 
佑 的 引爆 。 而 压 电 陶瓷 逆 压 电 效 应 的 典型 应 用 是 将 交流 电信 号 转换 成 机 械 震 
动 , 如 用 于 超声 波 发 射 \. 压 电 扬 声 需 等 。 压 电 材 料 现在 还 广泛 地 用 作 声 表 面 波 顺 
件 ,用 于 电视 (制作 滤波 锅 ) .雷达 (制作 延迟 线 ) 等 。 当 然 , 压 电 陶瓷 与 压 电 单 品 
体 相 比 ,虽然 价格 便宜 ,但 在 材料 的 均匀 性 .重复 性 和 稳定 性 等 方面 还 有 差距 。 
因此 在 茶 些 要 求 很 高 的 硕 件 制作 时 ,目前 还 是 采用 单 品 材料 ,近年 来 出 现 的 纳米 
陶 交 有望 克 服 原 有 压 电 陶瓷 的 某 些 缺 点 。 

2. 敏感 陶瓷 材料 

电 性 能 随 热 \ 湿 、 气 、 光 等 外 界 条 件 的 变化 而 发 生 敏感 改变 的 陶瓷 统称 敏感 
陶瓷 。 通 过 不 同 的 掺 杂 和 加 工 工艺 可 以 得 到 对 周围 环境 起 敏感 反应 的 各 种 敏感 
陶瓷 材料 。 

(1) 热 敏 陶 次 ”电阻 率 随 温度 的 变化 发 生 明 显 改 变 的 陶瓷 称 为 热 敏 陶 瓷 。 
用 它 制 成 的 一 类 陶瓷 元 件 称 温度 敏感 陶瓷 元 件 , 是 一 种 温度 传感器 。 根 据 陶瓷 
的 阻 温 特 性 可 以 制 成 测 温 仪 . 控 温 仪 等 。 电 饭 锅 的 温 控 , 某 些 军事 装备 中 需要 在 
特定 温度 下 工作 的 元 器 件 的 正常 工作 ,都 需要 这 种 陶瓷 制 成 的 热 敏 元 件 。 

(2) 湿 敏 陶瓷 ”外界 湿度 改变 时 ,陶瓷 表面 通过 吸附 水 分 子 后 改变 了 表面 
性 电 性 和 电容 性 ,这 种 陶瓷 称 为 湿 敏 陶瓷 。 用 它 可 以 制作 指示 周围 环境 湿度 的 
湿度 传 感 右 ,这 种 传感器 随 相 对 湿度 增加 , 阻 值 下 降 ,由 阻 值 的 变化 来 指示 大 气 
的 相对 湿度 。 湿 敏 陶瓷 也 有 很 多 种 ,其 中 烧结 型 湿度 传感器 是 多 孔 结 构 , 以 便 有 
更 多 的 表面 吸湿 。 其 典型 的 系统 有 :MsgCrO, 系 . ZnCrO, 系 和 ZnO-LiO-- 
VzOi 系 等 。 湿 敏 陶 资 广泛 应 用 于 家 电 ( 如 电 炊 灶 食 品 防 热 、 控 制 烹调 ) 汽车 
(如 防止 车 窗 结 雾 ) 食品 (如 食品 干燥 ) 等 行业 以 及 各 种 空调 设备 、 集 成 电路 内 非 
破坏 性 湿度 检测 等 。 

(3) 气 敏 陶瓷。 气 敏 陶瓷 是 一 种 对 气体 敏感 的 陶瓷 。 早 在 20 世纪 30 年 
代 , 人 们 就 发 现 CusO 的 电导 率 随 水 蒸气 吸附 而 改变 的 现象 。1962 年 以 后 ,日 、 
美 等 国 先 后 对 SnO; .ZnO、Fes Os、ZrO。 以 及 TiO, 等 系列 半导体 气 敏 元 件 进 行 
实用 性 人 研究 ,取得 了 突破 性 进展 。 半 导体 气 敏 陶 瓷 , 由 于 它 的 灵敏 度 高 ,可 以 检 
测 氧 化 性 气体 、 还 原 性 气体 和 可 燃 性 气体 等 ,因此 作为 敏感 材料 的 应 用 前 景 十 分 
广阔 。 

不 仅 半 导体 陶瓷 可 以 作为 气 敏 陶瓷 ,离子 导电 陶瓷 也 可 以 作为 气 敏 陶瓷 使 
用 。 传 统 的 陶瓷 是 良好 的 绝缘 体 , 但 陶瓷 也 可 以 是 电子 导电 体 .离子 导电 体 和 半 
导体 导电 体 等 。 
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首先 简单 介绍 电子 导电 体 。 在 氧化 物 陶 瓷 中 ,离子 的 外 层 电子 通常 受到 原 
子 核 的 较 大 吸引 力 ,束缚 在 各 自 的 离子 上 ,即使 加 不 高 的 外 电场 ,这 些 价 电子 也 
不 能 自由 运动 成 为 “自由 电子 ”, 所 以 氧化 物 陶瓷 通常 是 不 导电 的 绝缘 体 。 但 如 
果 把 某 些 氧 化 物 加 热 , 或 者 用 其 他 方法 激发 ,使 外 层 电 子 获得 足够 的 能 量 , 以 克 
服 原 子 核 对 它 的 吸引 ,摆脱 原子 核对 它 的 控制 ,成 为 "自由 电子 ”, 则 氧化 物 陶瓷 
就 成 为 了 电子 导体 或 半导体 。 氧 化 钳 陶 瓷 、 氧 化 针 陶 瓷 以 及 由 复合 氧化 物 组 成 
的 铬 酸 铀 陶瓷 都 是 新 型 高 温 电子 导电 材料 ,可 作为 高 温 设 备 的 电热 材料 。 它 们 
与 金属 电热 材料 相 比 ,最 大 的 优点 是 更 耐 高 温和 具有 良好 的 抗 氧化 能 力 。 人 金属 
电热 材料 中 最 常见 的 是 镍 铬 丝 , 在 空气 中 最 高 的 使 用 温度 是 1 100 C ;昂贵 的 铀 
丝 、 刍 丝 , 在 空气 中 的 最 高 使 用 温度 也 只 有 1600 人 C ;采用 难 熔 金属 乌 、. 钼 、 钨 等 做 
电热 体 , 使 用 温度 可 达 2000 C ,但 必须 用 氮 、 氢 等 气体 保护 或 在 真空 下 工作 , 否 
则 它们 将 很 快 被 氧化 而 无 法 继续 使 用 。 

现在 常用 的 两 种 陶瓷 导电 材料 是 碳化 硅 和 二 硅化 钥 , 它 们 的 使 用 温度 也 比 
不 上 氧化 独 、 氧 化 针 、 铬 酸 铀 陶瓷 。 碳 化 硅 的 最 高 使 用 温度 为 1450 C ;二 硅化 钥 
的 最 高 使 用 温度 为 1650 C ,但 它 的 机 械 强 度 不 高 ,质地 很 脆 ,很 容易 断裂 。 

稳定 的 氧化 铬 陶瓷 的 最 高 使 用 温度 为 2000  , 它 在 高 温 下 的 导电 性 能 很 
好 ,基本 上 为 电子 导体 。 但 是 ,在 低温 特别 是 在 室温 下 导电 性 能 不 好 ,作为 电热 
材料 就 得 在 高 温 设备 中 用 其 他 热源 进行 预 热 ; 男 外 ,氧化 铬 的 负电 阻 温度 系数 较 
大 , 即 温度 升 高 时 电阻 大 大 降低 ,使 得 通过 的 电流 大 大 增强 ,这 就 给 操作 控制 带 
来 困难 。 因 此 氧化 钳 作 为 电热 材料 的 广泛 应 用 还 有 许多 研究 工作 要 做 ，。 

在 离子 型 晶体 中 ,带电 离子 的 运动 虽然 受到 限制 ,但 仍 能 以 扩散 形式 发 生 移 
动 ,从 而 产生 离子 导电 。 在 外 电场 的 作用 下 ,离子 沿 电场 方向 运动 的 概率 增 大 ， 
产生 离子 电流 。 

稳定 的 氧化 钳 陶 瓷 在 高 温 时 不 仅 产 生 电 子 导 电 , 也 会 因 氧 离子 的 运动 而 产 
生 离 子 导电 。 因 此 , 几 是 在 高 温 下 需要 测量 或 控制 氧气 含量 的 地 方 ,都 可 以 采用 
氧化 钻 陶 瓷 氧气 敏感 元 件 。 

除了 上 述 三 种 敏感 陶瓷 外 ,还 有 光敏 陶瓷 、 压 敏 陶瓷 等 ,这 里 就 不 再 一 一 介 
绍 了 。 

3. 高 温 超 导 陶 次 

在 20 世纪 60 年 代 末 ,就 曾 发 现 具 有 和 钉 钛 矿 结构 的 (Ba .Pb,.TiO;, ) 陶瓷 是 
超导体 。 但 临界 温度 (Te) 很 低 ,没有 实用 价值 。1986 年 , 贝 德 诺 兹 (Bednorz) 和 
米 蒜 (Miiller) 发 现 La-Ba-Cu-O 系 氧 化 物 材 料 存 在 35 K 的 超 导 转 变 。1987 
年 由 美国 和 中 国 分 别 独立 发 现 的 Y-Ba-Cu-O 体系 Tc 为 90 K, 用 液 氮 冷冻 即 
可 实现 超 导 ( 氮 的 沸点 为 77 K) 。 以 后 又 发 现 了 Bi-Sr-Ca=-Cu-O、TI-Ba-Ca-- 
Cu-O 等 一 系列 具有 高 温 超 导 性 能 的 新 材料 ,高温 超 导 材 料 的 广泛 应 用 前 景 受 
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到 全 世界 的 瞩目 。 

4. 生物 功能 陶 资 材料 

生物 功能 陶瓷 是 功能 陶瓷 的 一 个 重要 分 支 ,种 类 也 很 多 。 目 前 主要 用 于 人 
工 骨 或 人 造 着 形态 修复 和 整形 外 科 材 料 `. 人 造 牙 根 和 假牙 等 。 羟 基础 灰 石 陶 
次 就 是 一 种 生物 陶瓷 材料 ,将 它 植 人 人 体内 与 其 他 材料 相 比 有 显著 的 优点 : 它 的 
组 成 接近 于 生物 骨 质 的 无 机 成 分 ,强度 接近 天 然 致密 骨 , 生 物 相 容 性 好 , 随 着 产 
基础 灰 石 的 降解 和 新 骨 的 长 人 ,新 骨 与 材料 直接 结合 并 融 为 一 体 。 因 此 ,先进 生 
物 陶 次 材料 的 研制 越 来 越 受 到 人 们 的 重视 。 


9.4 有 机 高 分 子 材料 


由 几 个 或 几 十 个 原子 通过 化 学 键 结合 在 一 起 ,相对 分 子 质量 在 几 十 到 几 百 
的 分 子 叫 小 分 子 。 而 高 分 子 是 指 相 对 分 子 质量 可 达 几 万 到 几 百 万 的 一 类 化 合 物 
(或 称 聚 合 物 ) ,聚合 物 是 由 许多 小 分 子 上 聚合 而 成 的 。 聚 合 物 分 为 三 类 :有 机 聚合 
物 ,无 机 聚合 物 和 金属 配 位 聚合 物 。 我 们 这 里 只 讨论 有 机 聚合 物 ( 有 机 高 分 子 化 
合 物 ) 。 


9.4.1 有 机 高 分 子 化 合 物 的 组 成 


有 机 高 分 子 化 合 物 ( 也 称 高 聚 物 ) ,虽然 它 的 相对 分 子 质量 非常 大 ,但 其 基本 
化 学 结构 并 不 复杂 ,一 般 都 是 由 一 个 或 若干 个 简单 的 结构 单元 重复 连接 而 成 。 
这 些 重复 的 结构 单元 称 为 链 节 ,有 机 高 分 子 化 合 物 分 子 中 所 含 的 链 节 数 称 为 聚 
合 度 。 例 如 聚 氯 乙 烯 的 结构 式 : 
人 


Cl Cl Cl Cl Cl 


on ,其 中 为 链 节 »71 为 聚合 度 。 


| Cl 
显然 ,有 机 高 分 子 化 合 物 分 子 的 聚合 度 可 以 用 来 衡量 其 分 子 的 大 小 。 不 过 ， 
同一 种 有 机 高 分 子 化 合 物 的 分 子 所 含有 的 链 节 数 并 不 完全 相同 ,因此 它们 的 相 
对 分 子 质量 也 有 差异 。 事 实 上 ,有 机 高 分 子 化 合 物 没有 确定 的 相对 分 子 质量 和 
确定 的 聚合 度 。 它 是 由 许多 链 节 结构 相同 而 聚合 度 不 同 的 大 分 子 化 合 物 混 合 而 
成 的 ,其 相对 分 子 质量 和 聚合 度 分 别 指 的 是 其 平均 值 。 
各 种 有 机 高 分 子 化 合 物 由 不 同 的 结构 单元 组 成 ,能 够 产生 这 些 结 构 单 元 的 
低 分 子 化 合 物 称 为 单 体 。 氧 乙烯 就 是 产生 聚 氯 乙 烯 结构 单元 的 单 体 。 
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9.4.2 有 机 高 分 子 化 合 物 的 合成 


有 机 高 分 子 化 合 物 是 由 低 分 子 有 机 物 ( 单 体 ) 相 互 连 接 在 一 起 而 形成 的 ,这 
个 形成 的 过 程 就 称 为 聚合 反应 。 聚 合 反 应 类 型 很 多 ,根据 聚合 反应 的 方式 ,主要 
可 分 为 加 成 聚合 (简称 加 聚 ) 和 缩合 聚合 (简称 缩聚 ) 两 种 基本 类 型 。 

1， 加 聚 反应 

具有 不 饱和 键 ( 含 有 双 三 键 ) 的 单 体 经 加 成 反应 形成 有 机 高 分 子 化 合 物 ,这 
类 反应 称 为 加 聚 反 应 ,其 产物 称 为 加 聚 物 。 例 如 , 聚 氯 乙 烯 是 由 一 种 单 体毛 乙 炳 
聚合 而 成 [如 式 (9. 1) 所 示 j], 属 均 聚 物 ; 丁 茶 橡 胶 是 由 丁 二 烯 、 茶 乙烯 两 种 单 体 聚 
合 而 成 [如 式 (9. 2) 所 示 ], 属 共聚 物 。 


均 聚 反应 


人 ER (9 1 
Gl Cl 
氯 乙 炳 聚 氯 乙 炳 
CH=—CH, 
丁 二 烯 葵 乙 炳 丁 葵 橡胶 


(9. 2) 

由 聚 氯 乙 炳 可 以 制 成 聚 氯 乙烯 纤 维 一 一 氯 纶 。 氯 纶 的 特点 是 :保暖 性 强 , 比 棉 
花 高 50% ; 耐 腐蚀 ,不 怕 任 何 酸 碱 ;弹性 较 强 ,大 于 棉 纤维 但 略 逊 于 羊毛 ;不 起 皱 ; 电 绝 
缘 性 和 吸湿 性 好 ; 易 干 等 。 因 此 它 特 别 适 于 做 化 工 及 化 学 实验 室 的 防护 服装 。 

氯 纶 的 致命 缺点 是 耐 热 性 太 差 ,65C 即 发 生 收 缩 ,75 软化 粘连 。 因 此 ,不 
能 用 高 于 50 已 的 热 水 洗 ;穿着 时 不 能 靠近 火炉 或 暖气 片 等 高 温 热源 ;染色 性 也 
差 , 且 不 耐 光 。 

2. 缩聚 反应 

顾名思义 ,缩聚 反应 是 指 单 体 在 聚合 过 程 中 ,同时 缩减 掉 一 部 分 低 分 子 化 合 
物 的 反应 。 由 缩聚 反应 得 到 的 聚合 物 称 为 缩聚 物 。 在 缩聚 反应 中 ,由 于 有 一 部 
分 低 分 子 缩减 掉 了 ,因而 缩聚 物 的 链 节 与 单 体 有 所 不 同 。 例 如 当 己 二 酸 与 已 二 
胺 进行 缩聚 反应 时 ,已 二 酸 分 子 上 的 羧基 与 已 二 胺 分 子 上 的 氨基 相互 在 各 自分 
子 两 端 发 生 缩 合 ,生成 聚 酰胺 -66( 尼 龙 -66)[ 见 式 (9. 3)] , 聚 酰胺 -66 的 每 个 链 
节 都 是 由 己 二 酸 与 己 二 胺 分 子 间 脱水 缩合 而 成 的 [ 见 式 (9. 4)j]。 


Cn II = 


O 
已 二 胺 己 二 酸 
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人 (5 二 


| 
O O 


NH-—t6th 9 让 OO AEH) COOH = 
2 
O 
已 三 脐 己 二 酸 


NEb—(GE oN GC—(GHsd COOHt Ha (9.44) 


| 
O 


9.4.3 有 机 高 分 子 化 合 物 的 结构 和 性 能 


有 机 高 分 子 化 合 物 常温 下 常 以 固态 或 液态 存在 。 固 态 高 聚 物 按 其 结构 形态 
可 分 为 晶 态 和 非 唱 态 。 前 者 分 子 排列 规则 有 序 , 而 后 者 分 子 排列 无 规则 。 同 一 
种 有 机 高 分 子 化 合 物 可 以 兼 具 晶 态 和 非 晶 态 两 种 结构 。 大 多 数 的 合成 树脂 都 是 
非 品 态 结 吉 构 。 

组 成 有 机 高 分 子 链 的 原子 之 间 以 共 价 键 结合 。 有 机 高 分 子 化 合 物 分 子 按照 
几何 形状 ,可 分 为 链 型 和 体型 两 种 ,如 图 9. 10 所 示 。 不 同 有 机 高 分 子 化 合 物性 
能 间 的 差别 ,与 其 分 子 结构 、 分 子 间 作用 力 ,分 子 链 的 柔顺 性 、 聚 合 度 和 分 子 的 极 


NO -< 
Se 


(a) 链 型 (b) 链 型 (有 支 链 ) (c) 体型 
图 9.10 高 聚 物 分 子 结构 示意 图 


1. 有 机 高 分 子 链 的 结构 和 性 能 

链 型 (包括 带 支 链 的 ) 有 机 高 分 子 化 合 物 的 长 链 分 子 通常 呈 卷 曲 状 , 且 相互 
缠绕 ,显示 一 定 的 柔顺 性 和 弹性 。 由 于 高 分 子 链 间 作用 力 较 弱 , 大 多 数 链 型 有 机 
高 分 子 化 合 物 可 溶 于 适当 的 溶剂 中 , 且 加 热 时 会 变 软 , 冷 却 时 又 变 硬 ,可 反复 加 
工 成 型 ,被 称 为 热塑性 高 聚 物 。 聚 氯 乙烯 .未 硫化 的 天 然 橡胶 .高 压 聚 乙烯 等 链 
型 有 机 高 分 子 化 合 物 ,都 是 热塑性 高 聚 物 。 

体型 高 聚 物 是 链 型 ( 含 带 支 链 的 ) 高 聚 物 分 子 间 以 化 学 键 交 联 而 形成 的 具有 
空间 网 状 结构 的 有 机 高 分 子 化 合 物 ,一 般 弹 性 和 可 塑性 较 小 ,而 硬度 和 脆性 较 
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大 ;在 一 般 溶剂 作用 下 不 溶解 ,一 次 加 工 成 型 后 不 再 能 熔化 , 故 又 称 为 热固性 高 
聚 物 。 体 型 高 聚 物 具 有 耐 热 、. 耐 溶剂 和 尺寸 稳定 等 优点 。 如 酚醛 树脂 、 硫 化 橡胶 
以 及 离子 交换 树脂 等 都 是 体型 高 聚 物 。 

2， 有 机 高 分 子 化 合 物 的 物理 形态 

非 晶 态 链 型 高 分 子 化 合 物 无 确定 的 熔点 ,在 不 同 的 温度 范围 内 可 呈现 三 种 
不 同 的 物理 形态 , 即 玻璃 态 .高 弹 态 和 黏 流 态 ( 见 图 9. 11)。 

由 图 9. 11 可 以 看 出 , 当 温 度 低 于 ts 时 ， 
由 于 高 分 子 的 热 运 动 和 链 节 的 自由 旋转 者 
较 困难 ,高 分 子 化 合 物 处 于 像 玻 璃 一 样 便 的 
状态 , 称 为 玻璃 态 ,ts 称 为 玻璃 化 温度 。 常 
温 下 的 塑料 就 是 处 于 这 种 状态 。 当 温度 升 
至 1 与 tt 之 间 时 ,高 聚 物 的 高 分 子 链 仍 不 
能 自由 移动 ,但 其 链 节 可 以 自由 转动 。 此 
时 ,在 较 小 的 外 力作 用 下 ,可 产生 较 大 的 形 
变 ,除去 外 力 后 又 能 逐渐 恢复 原状 , 像 橡 胶 
那样 表现 出 很 高 的 弹性 ,这 种 状态 称 为 高 弹 图 9%.11 链 型 非 晶 态 聚 合 物 的 物理 
态 ( 也 称 橡胶 态 ) 。 当 温度 升 至 二 以 上 时 ,高 形态 与 温度 的 关系 
分 子 链 可 以 自由 移动 ,高 聚 物 处 于 可 流动 状态 , 称 为 黏 流 态 汪 称 为 黏 流 化 温度 。 
t, 的 高 低 决 定 了 它 在 室温 下 所 处 的 状态 ,以 及 是 橡胶 还 是 塑料 等 。 所 高 于 室温 
的 高 聚 物 常 称 为 塑料 , 低 于 室温 的 常 称 为 橡胶 ( 见 表 9.1)。 用 作 塑 料 的 高 聚 物 


1, 要 高 ;而 用 作 橡 胶 时 , 忆 与 ti 之 间 的 差 值 则 决定 了 橡胶 类 物质 的 使 用 温度 
范围 。 





表 9.1 一 些 非 晶 态 高 聚 物 的 t; 、tt 值 


聚 氯 乙 烦 175 
聚 葵 乙 炳 135 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 150 
聚 丁 二 烯 ( 顺 丁 橡胶 ) — 
天 然 橡胶 122 


聚 二 甲 基 硅 氧 煤 ( 硅 橡胶 ) 





9.4.4 重要 的 高 聚 物 


高 聚 物 的 种 类 繁多 , 若 按 其 性 质 和 用 途 来 分 类 ,可 分 为 塑料 .纤维 和 橡胶 三 
大 类 (当然 还 有 黏合 剂 和 涂料 ); 若 按 高 聚 物 主 链 的 元 素 组 成 分 类 ,也 可 分 为 三 大 
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类 , 即 碳 链 类 (高 聚 物 的 主 链 完 全 由 碳 原子 组 成 ,而 取代 基 可 以 是 其 他 原子 ) 、 杂 
原子 链 类 (高 聚 物 主 链 上 除了 碳 原子 外 ,还 有 氧 、 氮 、 硫 等 杂 原 子 ) 以 及 元 素 有 机 
聚合 物 ( 高 聚 物 主 链 上 没有 碳 原子 ,而 是 由 硅 、 氧 ` 磷 、 硫 、 氮 . 硼 、 铝 等 原子 组 成 ， 
其 侧 基 可 为 含 碳 氨 的 有 机 基 团 ) ; 若 按 应 用 功能 分 类 ,可 分 为 普通 聚合 物 和 功能 
高 分 子 。 

逆 料 橡胶、 合成 纤维 (如 尼龙 .涤纶 和 且 纶 等 ) 的 用 途 大 家 早已 熟悉 。 功 能 
高 分 子 同样 有 广泛 的 应 用 。 功 能 高 分 子 包 括 :光敏 型 高 分 子 ( 感 光 树脂 、 光 致 变 
色 高 分 子 . 光 刻 胶 和 光 导 电 高 分 子 等 ) ,导电 型 高 分 子 (高 分 子 半 导体 、 高 分 子 导 
体 和 超 导 高 分 子 等 ) ,高 分 子 催化 剂 与 试剂 ,微生物 降解 高 分 子 , 交 换 型 高 分 子 
(离子 交换 树脂 和 电子 交换 树脂 ) ,生物 医药 高 分 子 ( 高 分 子 药物 、 医 用 高 分 子 和 
仿生 高 分 子 等 ) ,吸附 型 高 分 子 ( 高 分 子 吸附 性 树脂 .高 分 子 絮 凝 剂 和 高 吸水 性 树 
脂 等 ) 和 膜 型 高 分 子 ( 包 括 各 种 分 离 膜 \ 缓 释 膜 和 其 他 半 透 型 膜 材料 等 )。 下 面 仅 
就 工程 塑料 功能 高 分 子 以 及 涂料 做 一 简单 介绍 。 

1. 工程 塑料 

一 般 说 来 ,凡是 可 以 作为 工程 材料 (结构 材料 ) 的 塑料 都 叫做 工程 塑料 。 它 
出 现 于 20 世纪 60 年 代 , 由 于 其 机 械 强 度 好 ,可 以 代替 金属 用 作 工 程 材料 ， 这 类 
材料 能 承受 一 定 的 外 力作 用 ,并 有 良好 的 机 械 性 能 、 电 绝缘 性 、 耐 麻 性 和 化 学 稳 
定性 等 ,即使 在 较 高 或 较 低 的 温度 下 仍 能 保持 其 优良 性 能 。 因 此 ,工程 塑料 在 机 
械 制 造 \ 仪 器 仪表 、 交 通 运输 和 化 学 工业 等 领域 都 得 到 广泛 应 用 。 下 面 简要 介绍 
几 种 主要 的 工程 塑料 。 

(1) 聚 酰胺 ” 聚 酰胺 是 力学 性 能 优良 的 热塑性 工程 塑料 ,其 结构 式 为 


O 
| 
NH 一 R, 一 NH 一 C 一 R, 一 C 


由 于 它 具 有 优良 的 机 械 强 度 、 耐 磨 性 、 自 润滑 性 以 及 较 好 的 无 音 性 ,因此 用 于 制 
造 各 种 轴承 、 齿 轮 和 泵 叶轮 等 ;又 由 于 它 的 耐 油性 能 好 , 故 可 用 来 生产 输油管 .高 
压 油 管 及 储 油 容 器 等 。 

聚 酰胺 纤维 (商品 名 尼龙 ,也 叫 锦纶 ) 具 有 抗 据 裂 强度 高 . 抗 冲击 性 能 优异 以 
及 耐 疲劳 等 优点 ,主要 用 于 制作 降落 伞 、 渔 网 .宇航 飞行 服 、 丝 袜 和 针织 内 衣 等 。 
由 于 它 与 橡胶 的 黏附 力 好 ,因此 可 用 于 制造 轮胎 帘子 线 ， 

(2) 聚 甲醛 ” 聚 甲醛 的 结构 式 为 七 O 一 CH, 二 , ,是 一 种 没有 侧 链 、 高 密度 、 
高 结晶 性 的 链 型 聚合 物 , 属 具有 优良 综合 性 能 的 通用 工程 塑料 。 它 的 机 械 强 度 
大 ,刚性 高 ,尺寸 稳定 性 好 , 且 原 料 来 源 丰富 ,价格 便宜 ,生产 工艺 .设备 简单 ， 妈 
甲醛 可 以 代替 各 种 有 色 金 属 与 合金 ,可 用 作 汽 车 零 部 件 .汽车 轴承 .自来水 和 煤 
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气 工业 的 管件 等 ,是 一 种 很 有 发 展 前 途 的 塑料 。 
(3) 聚 碳酸 酯 ” 聚 碳酸 酯 是 一 种 新 型 的 热塑性 工程 塑料 ,其 结构 式 为 


聚 碳酸 酯 的 抗 冲 击 强度 特别 突出 ,并 有 很 高 的 抗 张 . 抗 弯 以 及 抗 压 强度 , 同 
时 在 很 宽 的 温度 范围 内 和 潮湿 的 条 件 下 仍 具 有 优异 的 电 性 能 。 聚 碳酸 酯 透明 、 
无 毒 、 易 加 工 成 型 ,因此 被 广泛 用 来 制作 机 械 零 件 和 齿轮 、 汽 车 外 腕 及 电容 右 和 
其 他 高 级 绝缘 材料 等 。 

(4) 聚 砚 聚 砚 是 一 种 无 定形 热塑性 工程 塑料 ,其 结构 式 为 


CH; O 

] | 

站 

| 

CH, O , 

聚 砚 分 子 链 中 由 于 含有 相当 数量 的 茶 环 ,因而 降低 了 分 子 的 柔顺 性 ,增加 了 链 的 
刚性 和 热 稳定 性 ,可 在 150 'C 下 长 期 使 用 。 在 较 高 的 温度 下 聚 砚 材料 仍 能 保持 
在 常温 下 所 具有 的 各 种 机 械 性 能 和 硬度。 它 在 强度 、 蠕 变性 和 耐 热 性 方面 接近 


热固性 塑料 。 
表 9. 2 给 出 了 上 述 四 种 工程 塑料 的 一 些 性 能 。 


表 9.2 聚 碳酸 酯 等 四 种 工程 塑料 的 性 能 


密度 /(g。cm :) 1. 24 
玻璃 化 温度 /“C 150 196 
熔融 温度 /CC 220~230 | 250~260 | 160 一 175 

热 变 形 温度 /C 130~140 110~124 174 
抗 张强 度 /(kg， cm “) 600 700 ?15 
抗灾 强度 /(kg* cm “) 770~920 800~1100 | 1078 
抗 冲击 强度 (悬臂 式 )/(kg。cm。m-) | 10.8~15.2 7. 6 6. 9 
洛 氏 硬度 118 108 120 120 
抗 压强 度 /(kg" cm) 750~850 | 910~980 |1075~1265| 977 
击 穿 电压 强度 /(kV。mm : ) 一 20 二 20 > 90 


可 燃 性 自 烛 自作 自 炸 
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2. 功能 高 分 子 

功能 高 分 子 材料 是 一 类 具有 特定 的 物理 、 化 学 和 生物 等 功能 的 高 分 子 材料 。 
这 种 材料 种 类 很 多 ,用 途 广泛 ,是 目前 高 聚 物 开 发 研究 非常 活跃 的 领域 。 制 备 功 
能 高 分 子 材料 的 方法 主要 有 两 种 ,一 是 先 合成 含有 功能 基 团 的 单 体 , 然 后 再 通过 
聚合 反应 得 到 ;二 是 通过 化 学 反应 ,在原 有 的 高 分 子 链 上 引入 功能 基 团 得 到 。 下 
面 对 几 种 有 重要 用 途 或 广泛 应 用 前 景 的 功能 高 分 子 做 简要 介绍 。 

(1) 导电 高 分 子 “高 分 子 材料 一 般 具 有 绝缘 性 ,这 是 由 其 结构 所 决定 的 。 
例如 聚 乙 烦 或 聚 茶 乙 炳 ,分 子 链 通过 键 连接 ,电子 不 能 移动 ,所 以 是 绝缘 体 。 
但 是 聚 乙 烽 类 高 分 子 , 分 子 中 存在 共 斩 x 键 ,r 电 子 可 在 整个 共 斩 体 系 中 自由 流 
动 ,因此 具有 导电 性 。 从 实用 性 来 看 ,最 主要 的 导电 高 分 子 材料 有 两 种 :@ 具有 
共 扳 碳 链 的 高 分 子 ( 如 聚 乙 烽 . 聚 茶 );G@) 主 链 含 有 杂 原 子 的 共 郝 高 分 子 ( 如 取 茶 
腕 、 聚 吡咯 )。 


teen HOY. On. KY 


聚 乙 决 聚 杀 聚 共 胺 聚 吡咯 

吐 电 高 分 子 材 料 比 金属 材料 轻 , 且 具 有 高 分 子 所 特有 的 可 塑性 、 良 好 的 机 械 
条 有 顺 性 .成 膜 性 .透明 性 及 黏着 性 ,主要 应 用 研究 是 制作 塑料 电池 ,太阳 能 电池 和 
透明 电极 等 。 用 导电 高 分 子 材料 作成 的 塑料 电池 具有 质量 轻 . 工 作 电 压 高 .输出 
切 率 大 等 优点 。 聚 乙 抉 的 缺点 是 稳定 性 和 加 工 性 能 较 差 。 聚 苯胺 、. 聚 唆 吟 的 稳 
定性 比率 乙 燃 好 ,已 引起 人 们 的 重视 。 

(2) 聚合 物 光 纤 ”光纤 是 光 导 纤维 的 简称 ,是 一 种 利用 光 在 玻璃 或 塑料 制 
成 的 纤维 中 的 全 反射 原理 而 达成 光 传导 的 工具 。 聚 合 物 光纤 由 高 折射 率 的 均匀 
塑料 作 材 和 低 折 射 率 的 塑料 涂 层 (又 称 鞘 材 ) 组 成 。 光 线 能 在 芯 部 沿 两 层 材料 的 
务 面 以 反复 全 反射 的 形式 被 传送 。 因 芯 材 的 种 类 不 同 ,光纤 可 分 为 石英 光纤 、 玻 
璃 光纤 以 及 聚合 物 光 纤 等 三 类 。 三 类 光纤 中 ,前 两 类 的 传输 损耗 小 ,而 聚合 物 光 
纤 的 传输 损耗 大 。 石 英 光纤 在 长 距离 通信 方面 已 经 实用 化 ,玻璃 光纤 也 已 在 医 
疗 检 测 用 的 胃镜 等 方面 得 到 应 用 。 但 无 机 光纤 的 缺点 是 价格 高 . 易 断 .加 工 性 能 
差 等 。 聚 合 物 光 纤 光 传输 损耗 虽 大 ,不 利于 远 距 离 光 通 信 , 但 价格 便宜 .轻便 、 税 
性 好 、 耐 冲击 强度 高 ,加 工 性 能 好 ,因此 在 短 距 离 通信 、 光 传感器 等 方面 的 应 用 已 
实用 化 。 从 发 展 的 角度 来 看 ,为 建立 高 速 信息 网 络 中 心 , 电 话 、 电 传 .电视 等 各 种 
通信 手段 都 可 以 进入 网 络 ,需要 进行 频繁 的 连接 ,聚合 物 光纤 的 优点 将 更 加 突 
出 。 因 此 ,近年 来 对 聚合 物 光 纤 的 开发 研究 已 引起 更 大 的 关注 。 

己 达 到 实用 化 的 聚合 物 光 纤 芯 材 主 要 采用 聚 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 , 鞘 材 主 要 采 
用 所 塑料 。 如 用 和 气 原 子 取代 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 酯 基 上 的 氢 原 子 , 传 输 损耗 可 大 
大 降低 ,但 价格 昂贵 。 
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(3) 高 吸水 性 高 分 子 材料 ”所 谓 高 吸水 性 高 分 子 材料 是 指 具 有 与 水 接触 后 
能 迅速 吸收 高 于 自身 质量 数 百倍 以 上 水 的 高 分 子 材料 。 在 日 常生 活 中 能 吸收 水 
分 的 物质 很 多 ,如 聚氨酯 海绵 .棉花 、 手 纸 等 。 它 们 能 够 吸收 的 水 分 最 高 可 达 自 
身 质量 的 20 倍 。 然 而 我 们 这 里 所 要 介绍 的 高 吸水 性 高 分 子 材料 是 指 其 吸水 能 
力 超过 自身 质量 数 百 倍 甚至 上 千 倍 的 树脂 , 它 属于 功能 高 分 子 范畴 。 

最 早 的 高 吸水 性 高 分 子 材 料 是 在 1974 年 由 美国 农业 部 的 研究 人 员 研 制 成 
功 的 。 这 类 高 分 子 材料 可 用 淀粉 .纤维 素 等 天 然 高 分 子 与 丙烯酸 、 葵 乙烯 磺 酸 进 
行 接 枝 共聚 得 到 ,也 可 用 聚 乙烯 醇 与 聚 丙烯 酸 盐 交 联 得 到 。 由 于 其 重要 的 应 用 
价值 ,在 科研 和 生产 方面 都 得 到 了 快速 发 展 。 

高 吸水 性 高 分 子 材料 的 结构 主要 具有 以 下 特点 : 

Q@ 分 子 中 具有 强 吸 水 基 团 ,如 羟基 .羧基 等 ,能 够 与 水 分 子 形成 氧 键 或 其 他 
化 学 键 , 因 此 对 水 等 强 极 性 物质 有 很 强 的 吸附 能 力 ; 

@ 聚合 物 为 体型 高 分 子 ,在 溶剂 中 一 般 不 溶 ,吸水 后 能 迅速 溶 胀 ,体积 增 大 
许多 倍 , 由 于 水 被 包 衷 在 呈 凝 胶 状 的 分 子 网 络 内 部 ,不易 流失 和 挥发 ; 

@ 具有 较 高 的 相对 分 子 质量 ,相对 分 子 质量 的 增加 ,会 使 溶解 度 下 降 , 吸 水 
后 的 机 械 强 度 增加 ,同时 吸水 能 力也 可 以 提高 。 

正 是 基于 上 述 考 虑 ,人 们 已 合成 出 淀粉 衍生 物 系 列 、 纤 维 素 衍生 物 系 列 以 及 
聚 丙烯酸 和 聚 乙烯 醇 系 列 等 高 分 子 吸 水 剂 。 

高 吸水 树脂 中 的 强 亲 水 基 团 对 水 的 吸附 作用 强烈 , 它 很 容易 被 水 溶 胀 ;而 交 
联 构成 的 三 维 结构 又 阻止 树脂 的 溶解 ,因此 构成 含有 大 量 水 的 凝 胶 状 物质 。 当 
受到 外 力 或 者 植物 吸收 时 ,所 吸附 的 水 分 可 以 源源 不 断 地 脱 附 出 来 。 

高 吸水 性 高 分 子 由 于 具有 特殊 的 吸水 性 能 ,从 一 开发 就 被 用 来 代替 纸浆 和 
吸水 纸 作 为 吸收 材料 ,并 引起 了 卫生 餐巾 .生理 卫生 巾 和 纸 尿 布 制造 商 的 兴趣 。 
此 外 ,这 类 高 分 子 材 料 的 高 度 保水 性 能 ,使 其 在 农用 保水 剂 、 保 丧 剂 .泥浆 凝固 
剂 混凝土 添加 剂 和 保鲜 包装 材料 等 方面 也 都 具有 广阔 的 应 用 潜力 。 

3. 涂料 

涂料 是 指 涂 布 在 物体 表面 能 形成 具有 保护 和 装饰 作用 膜 层 的 材料 。 早 期 涂 
料 所 用 的 原料 主要 是 天 然 的 油 和 树脂 ,因此 被 称 为 “油污 ”。 当 然 ,现在 涂料 所 包 
括 的 范围 已 远 远 超过 原来 定义 的 范围 。 现 在 的 涂料 不 仅 需要 有 聚合 物 ,还 需要 
各 种 无 机 和 有 机 颜料 以 及 助 剂 和 溶剂 的 配合 ,以 获得 各 种 性 能 。 

(1) 涂料 的 组 成 及 作用 ”涂料 虽然 有 许多 种 ,但 通常 它们 都 由 四 种 主要 成 
分 组 成 , 即 成 膜 物 质 .颜料 .溶剂 和 助 剂 。 

成 膜 物质 是 形成 涂 层 (或 称 涂 膜 ,也 叫 漆 膜 ) 的 物质 , 它 在 涂料 的 储存 期 内 应 
相当 稳定 ,不 发 生 明 显 的 物理 和 化 学 变化 。 涂 布 成 膜 后 ,在 规定 条 件 下 ,要 迅速 
形成 固化 膜 层 。 
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成 膜 物 质 一 般 是 天 然 油 脂 、 天 然 和 合成 树脂 等 。 

颜料 不 仅 起 装饰 作用 ,并 对 物体 表面 起 抗 腐蚀 、 防 污 等 保护 作用 ,还 可 以 增 
加 机 械 强度 .耐久 性 等 。 涂 料 用 颜料 ,可 为 无 机 颜料 ,如 氧化 锌 (白色 )、 铅 丹 ( 红 
色 ) . 黄 铅 ( 黄 色 ) .普鲁士 蓝 ( 蓝 色 )、 铬 绿 ( 绿 色 ) 等 ; 亦 可 以 为 有 机 颜料 ,如 甲苯 胺 
红 、 酌 善 蓝 和 耐 光 黄 等 。 

溶剂 不 仅 能 降低 涂料 的 黏度 .调节 流 变性 ,以 符合 施工 工艺 的 要 求 , 且 对 漆 
膜 的 形成 质量 也 很 关键 。 正 确 地 使 用 溶剂 可 提高 漆 膜 的 物理 性 质 , 如 光泽 、 致 密 
性 和 改进 基 材 的 润 湿性 以 增加 漆 膜 的 附着 力 等 。 

助 剂 在 涂料 中 用 量 虽 小 ,但 对 漆 料 的 储存 .施工 性 以 及 对 所 形成 漆 膜 的 物理 
性 质 都 有 明显 的 作用 。 

(2) 涂料 的 成 膜 机 理 ”涂料 涂 布 在 被 涂 物 上 ,由 液态 (或 粉末 状 ) 变 成 固态 
薄膜 的 过 程 称 为 涂料 的 成 膜 过 程 ( 或 称 涂料 的 固化 ) ,一 般 叫 涂料 的 干燥 。 涂 料 
主要 徘 浴 剂 挥发 .熔融 、 缩 合 . 聚 合 等 物理 或 化 学 作用 成 膜 。 其 成 膜 机 理 随 涂料 
的 组 成 和 结构 的 不 同 而 异 ,一 般 可 分 为 非 转 化 型 (溶剂 挥发 .熔融 冷却 ) .转化 型 
(缩合 反应 .聚合 反应 ) 和 混合 型 ( 即 物理 和 化 学 作用 结合 ) 三 大 类 。 

(3) 涂料 的 应 用 涂料 有 广泛 的 应 用 ,这 里 只 简单 举 几 个 例子 加 以 说 明 。 
例如 在 火箭 的 外 壳 涂 上 一 层 又 轻 又 薄 的 而 高温 漆 ,就 好 像 给 火箭 穿 上 了 一 件 石 
棉衣 ,能 阻止 火箭 因 高 速 飞行 而 在 表面 产生 的 几 千 度 高 温 传 到 火箭 内 部 去 ;又 因 
为 涂料 的 慢 慢 消融 ,可 以 消耗 部 分 热量 。 由 于 在 高 温 下 ,涂料 可 逐渐 形成 一 层 和 
外 元 牢固 结合 的 碳化 层 , 该 碳化 层 就 像 一 道 隔 热 的 屏障 ,把 大 部 分 热量 隔绝 , 避 
免 了 过 多 的 热量 传 到 火箭 内 壳 去 ,使 火箭 内 各 种 仪表 能 正常 工作 。 

绝缘 漆 是 一 种 重要 的 绝缘 材料 。 用 绝缘 漆 包 庄 起 来 的 铜 丝 (漆包线 ) 可 绕 成 
电机 的 转 于 和 和 定子 ,在 电器 仪表 中 有 很 多 用 途 。 

不 去 锈 涂 料 是 一 种 新 型 涂料 ,用 于 钢铁 设备 的 防腐 蚀 表 面 涂 层 。 施 工 涂 布 
时 可 以 免除 繁重 的 人 工 去 锈 和 机 械 去 锈 处 理 , 不 仅 大 大 提高 了 劳动 生产 率 ,而 且 
也 保护 了 环境 和 操作 人 员 的 健康 。 不 去 锈 涂料 是 一 种 以 磷酸 一 亚 铁 氰 化 钾 为 转 
化 液 , 环 氧 树 脂 一 煤 焦 油 为 主要 成 膜 液 的 化 锈 涂 料 。 它 的 作用 原理 是 涂料 中 的 
转化 液 能 将 铁锈 转化 为 具有 保护 性 能 的 蓝 色 颜料 及 磷酸 盐 , 由 于 在 不 去 锈 涂 料 
中 的 树脂 是 成 膜 液 的 主要 成 分 , 它 可 提高 蓝 色 颜料 及 磷酸 盐 的 机 械 强度 ,形成 的 
一 层 薄 薄 的 树脂 膜 加 强 了 其 附着 力 和 保护 性 。 

涂料 在 建筑 上 应 用 极 广 , 有 防水 涂料 、 防 火 涂 料 和 防腐 蚀 涂料 等 。 上 述 涂料 
在 室内 装修 时 ,还 有 装饰 性 作用 。 但 在 选用 装饰 性 涂料 时 一 定 要 注意 ,尽量 选用 
毒害 作用 小 的 涂料 。 一 般 情况 下 ,新 装修 好 (或 有 新 油 好 的 家 具 ) 的 房间 不 要 马 
上 住人 ,应 敞开 窗户 让 其 干燥 一 段 时 间 , 使 有 害 物 质 尽 量 散 去 ,以 免 造 成 人 身 伤 
害 ,这 方面 的 教训 已 经 很 多 了 。 
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现在 很 流行 的 红木 家 具 ,在 使 用 时 有 些 人 会 患 上 接触 性 皮炎 。 一 般 是 接触 
1 一 4 天 后 ,接触 部 位 的 皮肤 出 现 红斑 ,丘疹 、 丘 疱疹 ,严重 的 可 出 现 肿胀 水疱 、 
糜烂 . 渗 液 等 。 有 时 不 仅 接触 部 位 出 现 皮疹 、 冶 痒 , 而 且 全 身 皮 肤 都 会 出 现 皮 疹 
等 反应 。 其 原因 是 红木 家 具 大 部 分 是 以 生 漆 作为 涂料 油 ,而 生 漆 中 含有 潜 酚 , 瑟 
对 人 体 皮肤 有 腐蚀 和 中 毒 作 用 , 易 引 起 皮炎 等 过 敏 反 应 (也 叫 漆 疮 )。 


9.5 复合 材料 


前 面 简单 地 介绍 了 金属 材料 .无 机 非 金 属 材料 和 有 机 高 分 子 材 料 ,它们 各 有 
其 优 缺 点 。 如 果 将 两 种 或 两 种 以 上 不 同 的 材料 通过 复合 工艺 组 合成 新 的 复合 材 
料 ,不 仅 能 克服 单一 材料 的 缺点 ,而 且 会 产生 单一 材料 通常 不 具备 的 新 性 能 。 

复合 材料 中 一 类 组 分 为 基体 ,起 粘 接 作用 ; 男 一 类 为 增强 体 ,起 增强 作用 。 
高 分 子 ( 塑 料 、 树 脂 )、 金 属 、 陶 瓷 等 材料 都 可 以 作为 基体 , 掺 入 增强 体 后 就 成 为 复 
合 材料 了 。 

自然 界 的 许多 物质 都 可 以 看 成 复合 材料 。 竹 材 和 木材 是 纤维 素 ( 抗 拉 强 度 
大 ) 和 木质 素 ( 把 纤维 粘 接 在 一 起 ) 的 复合 物 ;动物 的 骨骼 是 由 便 而 脆 的 无 机 磷酸 
盐 和 软 而 韧 的 蛋 日 质 骨 胶 复 合 而 成 的 既 强 又 韧 的 物质 。 在 上 自然 界 的 局 发 下 ,人 
类 利用 复合 原理 在 生产 和 生活 中 创造 了 许多 人 工 复 合 材料 。 如 在 泥浆 中 掺 入 稳 
草 秆 ,就 是 最 原始 的 建筑 用 复合 材料 ;现在 建筑 工程 中 用 的 混凝土 是 水 泥 、 沙 、 石 
子 组 成 的 复合 材料 ;轮胎 是 橡胶 和 纤维 的 复合 体 等 。 

复合 材料 的 品种 繁多 , 按 增强 体 的 形态 可 分 为 :颗粒 增强 复合 材料 、 夹 层 增 
强 复合 材料 和 纤维 增强 复合 材料 , 见 图 9. 12。 





(c) 连续 纤维 (d) 短 纤维 


图 9.12 增强 体 的 形状 
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目前 发 展 较 快 的 是 纤维 增强 复合 材料 , 按 基体 可 分 为 三 类 :树脂 基 复 合 材 
料 、 金 属 基 复合 材料 和 陶瓷 基 复合 材料 。 


9. 5.1 纤维 增强 树脂 基 复 合 材料 


1. 玻璃 钢 

玻璃 钢 是 由 玻璃 纤维 和 不 饱和 聚 酯 、 环 氧 树 脂 、 酚 醋 树 脂 、 有 机 硅 树 脂 等 复 
合 而 成 的 。 如 将 玻璃 熔化 并 以 极 快 的 速度 拉 成 细 丝 , 则 这 种 玻璃 纤维 非常 柔软 ， 
可 用 来 纺织 。 玻 璃 纤维 的 强度 很 高 , 比 天 然 纤 维 或 化 学 纤维 高 出 5 一 30 倍 。 在 
制造 玻璃 钢 时 ,可 将 直径 5 一 10 pm 的 玻璃 纤维 制 成 纱 、 带 材 或 织物 加 到 树脂 
中 ,也 可 以 把 玻璃 纤维 切 成 短 纤 维 加 到 基体 中 。 玻 璃 钢 不 仅 强度 高 .质量 轻 、 绝 
绿 性 能 好 ,而 且 耐 腐蚀 、 抗 冲击 性 强 。 它 已 广泛 应 用 于 飞机 、 汽 车 轮船 建筑. 石 
油 化 工 设 备 和 家 具 等 行业 。 

2. 碳纤维 增强 塑料 

碳纤维 是 将 有 机 纤维 (如 聚 丙烯 且 纤 维 ) 在 200~300 'C 的 空气 中 加 热 使 其 
氧化 ,再 在 1000~~1500 的 稀有 气体 中 炭化 制 得 的 ,具有 了 耐 高 温 、 质 轻 、 硬 度 大 
和 强度 高 等 特点 。 

碳纤维 增强 塑料 是 根据 使 用 温度 的 不 同 来 选择 不 同 的 树脂 基体 ,如 环 氧 树 
脂 的 使 用 温度 为 150 一 200 'C , 聚 双 马 来 酰 亚 胺 为 200~250 'C ,而 聚 酰 亚 胺 则 超 
过 300 C 。 碳 纤维 增强 塑料 主要 在 飞机 和 宇航 飞行 器 上 作为 结构 材料 ,如 宇宙 
飞行 句 外 表面 的 防 热 层 ,火箭 喷嘴 等 。 

除了 玻璃 纤维 、 碳 纤维 外 ,作为 纤维 增强 材料 的 还 有 硼 纤 维 、 碳 化 硅 纤维 和 
方 纶 纤维 等 。 芳 纶 纤维 增强 塑料 除 用 于 飞机 、 造 船 外 ,还 用 于 体育 用 品 , 如 羽毛 
球拍 、 撑 杆 跳 用 的 撑 杆 、 高 尔 夫 球 杆 及 弓箭 等 。 


9.5.2 纤维 增强 金属 基 复 合 材 料 


树脂 基 复 合 材 料 已 有 较 大 发 展 ,但 其 耐 热 性 一 般 不 超过 300 'C ,不 导电 、 传 
热 性 差 也 是 其 主要 缺点 。 这 就 限制 了 它们 在 某 些 条 件 下 的 使 用 。 

采用 高 强度 、 耐 热 纤维 与 金属 组 成 金属 基 复 合 材 料 , 即 可 保持 金属 原 有 的 耐 
热 ` 寻 电 和 导热 等 性 能 ,又 可 提高 强度 ,降低 相对 密度 。 

基体 金属 用 得 较 多 的 是 铝 、 镁 、 詹 以 及 某 些 合金 。 

碳纤维 是 金属 基 复 合 材 料 中 应 用 最 广泛 的 增强 材料 。 碳 纤维 增强 铝 的 复合 
材料 具有 了 耐 高 温 、 耐 热 疲劳 、 耐 紫外 线 和 耐 潮湿 等 性 能 ,适合 于 作 飞 机 的 结构 
材料 。 

碳化 硅 纤 维 增 强 铝 的 复合 材料 比 铝 轻 10% ,强度 高 10% ,刚性 高 一 倍 , 具 
有 更 好 的 化 学 稳定 性 、 耐 热 性 和 高 温 抗 氧 化 性 。 它 们 主要 用 于 汽车 工业 和 飞机 
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制造 业 。 用 碳化 硅 纤 维 增强 钛 的 复合 材料 制 成 的 板材 和 管材 已 用 来 制造 导弹 元 
体 和 空间 部 件 等 。 


9. 5.3 纤维 增强 陶瓷 基 复 合 材料 


纤维 增强 陶瓷 基 复 合 材料 可 以 增加 陶瓷 的 韧性 ,这 是 解决 陶 千 脆性 的 途径 
之 一 。 由 纤维 增强 陶瓷 做 成 的 陶瓷 片 ,用 胶 黏 剂 贴 在 航天 飞机 的 机 号 上 ,使 航天 
飞机 能 安全 地 穿越 大 气 层 返回 地 球 。 

近年 来 发 展 起 来 的 纳米 复合 材料 显示 出 了 很 好 的 应 用 前 景 。 纳 米 复 合 材料 
是 指 至 少 有 一 种 组 分 材料 的 分 散 相 尺度 小 于 10” nm 量 级 的 复合 材料 , 它 的 性 能 
优 于 相同 组 分 的 常规 复合 材料 ,尤其 是 在 物理 力学 性 能 方面 。 

与 常规 的 有 机 一 无 机 复合 材料 相 比 ,纳米 复合 材料 具有 独特 的 纳米 下 寸 效 
应 ,具有 大 的 比 表面 积 和 强 的 界面 相互 作用 ,使 高 分 子 和 无 机 材料 的 界面 之 间 存 
在 着 强 的 化 学 结合 力 , 达 到 理想 的 粘 接 性 能 ,可 解决 高 分 子 基 体 与 无 机 材料 基体 
的 热膨胀 系数 不 匹配 的 问题 ,从 而 充分 发 挥 无 机 材料 优异 的 力学 性 能 和 耐 热 性 。 

有 机 -无 机 纳米 复合 材料 中 的 有 机 相 可 以 是 塑料 .尼龙 ,有 机 玻璃 和 橡胶 
等 ;无 机 相 可 以 是 金属 、 氧 化 物 、 陶 瓷 和 半导体 等 。 复 合 后 的 材料 , 既 有 高 分 于 材 
料 良 好 的 加 工 使 用 性 能 ,又 具备 无 机 材料 的 光 、 电 、 磁 等 功能 特性 。 这 些 材料 在 
光学 .电子 、 机 械 、. 生 物 学 等 领域 有 广阔 的 应 用 前 景 。 

由 詹 基 纳米 金属 粉 与 高 分 子 聚 合 物 制 成 的 纳米 复合 材料 作为 防腐 涂料 ,已 
在 槽 车 .煤矿 单 体液 压 文 柱 等 的 防腐 上 取得 恨 好 效果 ,还 可 望 在 舰 船 的 防腐 上 获 
得 应 用 。 
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1. 下 列 说 法 是 否 正确 ?如 不 正确 ,请 说 明 原 因 ， 

(1) 金属 晶体 有 三 种 密 堆 积 方式 ,其 中 第 一 层 金属 原子 只 有 一 种 排列 方式 ,第 二 层 有 两 
种 排列 方式 ,第 三 层 有 三 种 不 同 的 排列 方式 ,因而 形成 密集 六 方 . 立 方 和 体 心 立方 三 种 品格 。 
虽然 三 种 品格 形式 不 同 ,但 它们 都 是 8 配 位 ,空间 占有 率 都 是 74.05%。 

(2) 按照 能 融 理 论 ,金属 之 所 以 能 够 导电 ,是 因为 有 未 被 电子 填 满 的 能 审 。 

“ (3) 在 宏观 32 种 点 群 中 ,有 20 种 有 压 电 效应 。 它 们 由 于 没有 对 称 中 心 , 当 在 某 个 方向 
施加 压力 时 , 则 在 特定 方向 引起 极 化 ,相应 一 对 表面 间 出 现 电 势 差 ;反之 在 一 定 方向 上 施加 电 
场 , 则 会 发 生 特 定 的 形变 和 位 移 , 因 此 压 电 陶瓷 具有 机 械 能 与 电能 之 间 的 转换 和 逆转 换 的 
功能 。 

(4) 氨 化 硅 陶 瓷 材料 中 的 粒子 是 靠 离 子 键 结合 的 ,因此 具有 高 熔点 、 高 硬度 和 高 绝 缘 性 
等 优点 。 

(5) 如 果 把 某 些 氧 化 物 加 热 , 或 者 用 其 他 方法 激发 ,使 外 层 电 子 获 得 足够 的 能 量 , 以 殉 服 
原子 核对 它 的 吸引 力 ,摆脱 原子 核对 它 的 控制 ,成 为 自由 电子 ,于 是 氧化 物 陶 瓷 就 成 为 电子 导 
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体 或 半导体 。 

(6) 有 机 高 分 子 化 合 物 没 有 确定 的 相对 分 子 质 量 和 确定 的 聚合 度 。 它 由 许多 链 节 结构 
不 同 而 聚合 度 也 不 同 的 大 分 子 化 合 物 混 合 而 成 。 

(7) 聚 乙 烘 类 高 分 子 ,r 键 共 恩 体系 延伸 到 整个 高 分 子 链 上 ,使 电子 的 自由 行程 变 长 ， 
因而 显现 出 导电 性 。 

(8) 涂料 通常 是 由 四 种 主要 成 分 组 成 , 即 成 膜 物 质 .颜料 .溶剂 和 助 剂 。 成 膜 物 质 是 形成 
涂 膜 ( 或 称 漆 膜 ,也 叫 涂 层 ) 的 物质 ;颜料 不 仅 使 漆 膜 具有 颜色 和 遮盖 力 , 还 可 以 增强 机 械 强 
度 . 耐 入 性 和 具有 某 些 功能 (如 防 蚀 和 防 污 等 ) ;溶剂 不 仅 能 降低 涂料 的 黏度 ,以 符合 施工 工艺 
的 要 求 ,对 漆 膜 的 形成 质量 也 很 关键 ; 助 剂 对 涂料 的 贮存 .施工 性 以 及 对 所 形成 漆 膜 的 物理 性 
质 都 有 明显 作用 。 

(9) 纤维 增强 复合 材料 按 基 体 分 为 三 类 :树脂 基 复 合 材 料 、 金 属 基 复 合 材料 和 陶瓷 基 复 
合 材料 。 

(10) 一 种 金属 单质 只 能 有 一 种 晶体 结构 。 

2. 填充 题 : 

(1) 半导体 和 绝缘 体能 带 结构 的 区 别 是 

(2) 形状 记忆 合金 具有 “形状 记忆 效应 ”的 原因 是 

(3) 加 成 聚合 和 缩合 聚合 反应 的 主要 区 别 是 


(4) 非 唱 态 链 状 高 聚 物 无 熔点 ,在 不 同 的 温度 范围 内 可 呈现 三 种 不 同 的 物理 形 
态 , 即 

(5) 制备 功能 高 分 子 材料 的 方法 主要 有 两 种 ,一 是 二 是 

(6) 导电 高 分 子 材料 有 两 种 :一 是 ,二 是 

(7) 聚合 物 光 纤 一 般 是 由 两 种 聚合 物 制 成 的 芯 - 鞘 形 复合 丝 。 


(8) 高 吸水 树脂 的 结构 特点 是 
(9) 涂料 的 成 膜 机 理 随 涂料 的 组 成 和 结构 的 不 同 而 异 , 一 般 可 分 为 
等 三 大 类 

(10) 复合 材料 按 增强 体 的 形态 分 为 三 类 ,分 别 是 

(11) 与 常规 的 高 分 子 - 无 机 材料 的 复合 材料 相 比 ， 纳米 复合 材料 具有 独特 的 
EP 

3. 下 列 有 机 高 分 子 化 合 物 哪些 适 合 于 作 塑 料 ? 哪些 适合 于 作 弹 性 材料 ? 天然 橡胶 和 硅 
橡胶 , 哪 一 种 耐候 性 更 好 ? 为 什么 ? 

(1) 尼龙 -66(z 45 'C ,ti 160 'C》 

(2) 天 然 橡 胶合 一 窒 ,tt 122 之 》 

(3) 村 酰胺 (5 和 和 而 2 息 7 

(4) 桩 糠 胶 (& 一 125 访 , 在 250 9 
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能 源 是 指 可 为 人 类 利用 的 各 种 能 量 形式 的 自然 资源 。 它 是 人 类 生存 和 发 展 
的 重要 基础 ,是 人 类 从 事 各 种 经 济 活动 的 原动力 。 一 种 新 能 源 的 出 现 和 能 源 科 
学 技术 的 每 一 次 重大 突破 ,都 融 来 世界 性 的 经 济 飞 路 和 产业 半 命 , 极 大 地 推动 着 
社会 进步 。 能 源 的 开发 利用 程度 是 人 类 社会 经 济 发 展 的 重要 标志 。 

化 学 在 能 源 的 研究 与 利用 中 起 着 重要 的 作用 。 无 论 是 煤 的 充分 燃烧 和 洁净 
技术 ,还 是 清洁 汽油 的 人 研制; 无论 是 核能 的 控制 利用 ,还 是 氧 能 源 、 太 阳 能 的 使 
用 ;无 论 是 新 型 绿色 化 学 电源 的 研制 ,还 是 生物 能 源 的 开发 ,部 离 不 开化 学 这 一 
基础 学 科 的 参与 。 可 以 说 ,能 源 科 学 发 展 的 每 一 个 重要 环节 都 与 化 学 息息相关 。 


10. 1 和 能源 的 分 类 和 能 量 的 转化 


10.1.1 能 源 的 分 类 


日 然 界 中 蕴藏 着 丰富 的 各 种 各 样 的 能 源 , 从 不 同 的 角度 可 进行 不 同 的 分 类 : 

(1) 按 来 源 分 ”大致 可 以 分 为 三 种 类 型 :第 一 类 是 来 自 地 球 以 外 天 体 的 能 
量 , 最 主要 是 太阳 辐射 能 ,其 中 还 应 包括 贮存 在 煤炭 .石油 天然气 \ 水 能 、 风 能 中 
的 间接 来 自 太 阳 的 能 量 ; 第 二 类 是 地 球 本 号 蕴藏 的 能 量 , 如 原子 核能 和 地 热能 ; 
第 三 类 是 由 于 月 球 、 太 阳 等 天 体 对 地 球 的 引力 而 产生 的 能 量 ,如 潮汐 能 。 

(2) 按 使 用 特征 分 通常 把 存在 于 自然 界 中 的 可 直接 利用 其 能 量 的 能 源 称 
为 一 次 能 源 ; 而 把 必须 用 其 他 能 源 制 取 或 产生 的 能 源 称 为 二 次 能 源 。 煤 炭 、 石 
油 、 天 然 气 等 化 石 燃料 (又 称 矿 物 燃 料 ) 以 及 核能 ,地热 .水 能 等 属于 一 次 能 源 ; 电 
力 ` 汽 油 、 柴 油 、 甲 烧 \ 酒 精 、 焦 磊 、 煤 气 、 氧 能 等 则 属于 二 次 能 源 。 

(3) 按 使 用 程度 分 能 源 可 分 为 常规 能 源 ( 传 统 能 源 ) 和 新 能 源 。 常 规 能 源 
是 指 目 前 应 用 比较 普 志 的 能 源 ,如 煤炭 石油、 天 然 气 .核能 .水 能 等 ,其 中 煤 痰 、 
石油 .天 然 气 、 核 能 属于 一 次 性 非 再 生 和 常规 能 源 , 而 水 、 电 则 属于 再 生 能 源 ; 近 年 
来 才 被 利用 的 能 源 或 正在 开发 研究 的 能 源 , 如 太阳 能 、 风 能 、 生 物质 能 地 热能 
等 , 称 为 新 能 源 。 
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以 上 能 源 分 类 如 下 所 示 : 
可 再 生 能 源 (如 水 能 ) 
非 再 生 能 源 ( 如 煤炭 石油、 天然气 , 核 裂 变 燃 料 ) 
/可 再 生 能 源 ( 如 太阳 能 、 风 能 、 生 物质 能 ) 
a 新 能 源 上 非 下 生 能 源 (如 核 了 变 燃 料 、. 油 页 着 、 油 砂 ) 
煤 制品 一 一 洗煤 焦炭、 煤气 
= 灵 能 源太 汽油 .煤油 .柴油 .甲醇 ,乙醇 .燃料 油 、 液 化 石油 气 电 力 、 
氨 能 .余热 ,沼气 .蒸汽 等 
(4) 按 能 源 消耗 后 是 否 污 染 环境 分 “可 分 为 污染 型 能 源 与 清洁 型 能 源 。 煤 
谈 和 石油 属 污染 型 能 源 ; 水 力 、 氢 能 ,燃料 电池 和 太阳 能 等 则 属 清洁 型 能 源 。 


10.1.2 能 量 的 转化 


能 源 在 一 定 条 件 下 可 以 释放 出 能 量 。 能 量 有 各 种 不 同 的 形式 ,如 机 械 能 、 势 
能 动能 、 热 能、 化 学 能 、 光 能 、 电 能 、 核 能 等 。 各 种 形式 的 能 量 是 可 以 相互 转化 
的 。 能 量 转 化 包括 同 种 能 量 和 不 同 种 能 量 的 转化 ,又 包括 能 量 的 直接 转化 和 间 
接 转化 。 能 量 转化 服从 热力 学 第 一 定律 一 一 能 量 守 恒定 律 。 化 学 反应 是 能 量 转 
化 的 重要 技术 之 一 。 能 量 的 化 学 转化 主要 利用 热 化 学 反应 、 光 化 学 反应 、 电 化 学 
反应 和 含有 微生物 的 生物 化 学 反应 等 。 表 10. 1 列 出 了 能 量 的 化 学 转化 途径 。 


表 10.1 用 化 学 反应 进行 的 能 量 转化 


常规 能 源 | 
一 次 












能 量化 学 转化 



















化 学 能 一 热能 燃烧 反应 、 反 应 热 化 学 能 一 电能 电化 学 反应 、 化 学 电源 
热能 -化 学 能 一 热能 化 学 热管 电能 一 化 学 能 电解 

光 能 一 生物 能 光合 作用 、 生 化 反应 生物 能 一 电能 生物 化 学 反应 ,发 酵 
光 能 一 化 学 能 一 电能 光 能 一 化 学 能 光化学 反应 





能 量 的 转化 很 难 十 分 彻底 ,在 实际 过 程 中 ,未 能 做 有 用 功 的 部 分 ,通常 以 热 
的 形式 表现 。 有 的 能 量 (如 热能 ) 理 论 上 已 经 证 明 不 可 能 百分之百 地 转换 成 别 的 
能 量 ,如 火力 发 电 和 原子 能 发 电 的 效率 通常 只 有 30%% 一 40%% ,其 余 的 能 量 则 以 
热 的 形式 散失 掉 。 


10.2 化 石 燃 料 


化 石 燃料 包括 煤 石油 和 天 然 气 。 作 为 能 源 ,它们 最 初 都 是 由 水 和 大 气 中 的 
二 氧化 碳 经 光合 作用 合成 的 ,从 而 把 太阳 能 转化 为 化 学 能 ,最 后 储存 在 矿物 燃料 
中 。 目 前 在 世界 能 源 消费 结构 中 仍然 以 化 石 燃料 为 主 , 消 耗 量 非常 大 。 据 国际 
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能 源 署 (IEA ) 统 计 ,2007 年 世界 一 次 能 源 消 费 构成 比例 为 :石油 38%, 煤 炭 
26% ,天 然 气 24% ,核电 6% ,水 电 及 其 他 6% ,其 中 化 石 燃料 高 达 88% 。 我 国 是 
世界 上 少数 以 煤 为 主要 能 源 的 国家 ,2007 年 我 国 总 能 源 消 费 中 ,煤炭 占 67%, 石 
油 占 23% ,天 然 气 占 3% ,水 电 和 核能 占 7%，。 

化 石 燃料 属于 不 可 再 生 能 源 。2007 年 世界 已 探 明 可 采 煤 痰 储量 共计 15 980 
亿 吨 ,预计 还 可 开采 200 年 。 探 明 可 采 石 油 储 量 共 计 1211 亿 吨 ,预计 还 可 开采 
30 一 40 年 。 探 明 可 采 天 然 气 储量 共计 119 万 亿 立 方 米 , 预 计 还 可 开采 60 年 。 
因此 合理 地 利用 化 石 燃料 非常 重要 。 


10.2.1 煤 关 


1， 煤 的 来 源 及 组 成 

煤 是 由 古代 植物 转变 而 来 的 。 埋 没 在 水 底 或 泥 沙 中 成 堆 的 古代 丰 成 植物 ， 
在 适宜 的 地 质 环 境 中 ,经 过 漫长 的 地 质 年 代 的 天 然 燥 化 过 程 形成 迷 。 一 般 认 为 
煤化 过 程 包括 以 下 阶段 :植物 残 通 一 腐殖质 一 泥 煤 一 褐 煤 一 烟煤 一 无 烟煤 。 因 
此 根据 煤化 程度 的 不 同 , 煤 可 分 为 泥 煤 、 褐 煤 、 烟煤 和 无 烟煤 四 类 ,其 含 碳 量 、 燃 
烧 热 值 和 挥发 分 含量 见 表 10. 2。 


表 10.2 煤 的 等 级 及 其 性 能 


固定 碳 质量 分 数 /和 燃烧 热 值 /(kJ。kg “) 









挥发 分 质量 分 数 /% 





泥 煤 ~1.3X104 = 
褐 煤 (32. SB- 0) X10 >40 
烟煤 (3.03.75) 1% 10~40 


Co 2 1 


通常 烷 中 还 含有 氧 、 硫 、 磷 等 数 十 种 非 金 属 元 素 和 某 些 金属 元 素 。 硫 在 燃烧 
时 会 变 成 SO; .SO 和 H;S 等 有 害 气 体 , 这 些 气 体 不 仅 腐 蚀 燃 烧 室 ,而 且 污 染 大 
气 。 煤 按 硫 的 质量 分 数 也 可 分 为 四 类 : 低 硫 煤 , 一 1.5% ;中 硫 煤 ,1.5%% 一 2.5%%; 高 硫 
煤 ,2.5% 一 4.0%%; 富 硫 煤 ,>>4.0% 。 我 国 的 煤 含 硫 量 多 数 为 0.5% 一 3.0%%, 低 
的 小 于 0.2% ,最 高 可 达 5%。 华 北 、 华 东 地 区 浅 部 煤层 硫 分 低 , 而 深层 硫 分 较 
高 ,南方 煤田 的 硫 分 一 般 均 较 高 。 

炼焦 煤 中 的 硫 会 转 入 焦炭 中 ,用 这 种 焦炭 冶炼 钢铁 会 降低 钢铁 的 质量 。 同 
时 含 磷 过 多 的 煤 也 不 适用 于 炼 铁 ,因为 磷 进 入 钢铁 会 使 钢铁 发 脆 。 

煤 中 的 无 机 组 分 主要 是 一 些 和 常见 的 硫酸 盐 ( 如 Ca、Mg、Fe 等 盐 ) 、 硅 酸 盐 (如 
K、Ca、Mg、Na、Al 等 盐 ) 硫化 物 、 氧 化 亚 铁 等 ,这 些 无 机 物 构成 了 煤 中 的 灰分 。 

煤 中 有 机 组 分 元 素 含量 各 有 差别 ,将 其 折算 成 原子 比 ,通常 认为 其 平均 组 成 
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如 表 10. 3 所 示 。 煤 的 化 学 成 分 可 用 Ciss Hos Os NS 代表 。 关 于 煤 的 化 学 结构 ， 
科学 家 们 已 提出 了 几 十 种 模型 ,目前 公认 的 模型 如 图 10. 1 所 示 。 


表 10.3 煤 的 化 学 组 成 





图 10.1 煤 的 结构 模型 


我 国 熔 痰 储量 丰富 ,2000 年 探 明 储量 达 1. 145X10” kg, 近 年 来 原煤 年 产量 
均 超 过 了 1.0X10” kg, 跃 居 世 界 第 一 。 

2， 煤 的 综合 利用 

熔 是 固体 燃料 ,其 最 大 缺点 是 燃烧 反应 的 速度 慢 , 利 用 效率 低 ,产生 的 大 量 
CO; 能 加 剧 温室 效应 ,S 和 NN 在 煤 燃烧 时 ,生成 的 SO; 和 NO, 会 污染 环境 ,还 
会 产生 煤 灰 和 煤渣 等 固体 垃圾 。 

为 了 解决 上 述 问 题 , 人 们 对 煤 的 合理 开发 和 综合 利用 进行 了 大 量 的 研究 ,其 
中 人 们 最 关心 的 问题 是 如 何 将 煤 转 化 为 清洁 的 能 源 和 如 何 有 效 地 提取 分 离 煤 中 
所 含 的 宝贵 的 化 工 原料 。 目 前 最 常用 的 方法 是 煤 的 焦化 、 煤 的 气 化 和 煤 的 液化 
处 理 。 

(1) 煤 的 焦化 ” 煤 的 焦化 又 称 煤 的 干 馏 。 当 煤 与 空气 隔绝 加 强 热 时 , 煤 分 
解 成 固态 的 焦 唉 ,液态 的 煤 焦 油 和 气态 的 煤气 ( 焦 炉 气 ): 
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焦 炉 气 ( 含 H;、CO、CO; .CH .Cz He NH; 、 某 、HiS.、\N; ,Os 等 ) 
| 
(经 冷却 转变 成 粗 氨水 、. 粗 葵 等 ) 
单 环 芳烃 (如 葵 . 甲 茶 .二 甲苯 、 酚 类 等 ) 
集训 | 不 和 和 (各区. , 帮 和 
沥青 
焦炭 :用 于 冶金 .电极 .电石 . 煤 的 气 化 


干 馏 


煤 一 一 一 > 


干 馏 又 分 为 低温 干 馏 、 中 温 干 饮 和 高 温 干 馏 。 低 温 (500 一 600 "C ) 干 馏 产 生 
的 焦炭 数量 较 少 ,质量 较 差 ,但 能 得 到 较 多 的 轻 油 和 焦油 ;中 温 (750 一 800 人 ) 干 
馏 主要 用 于 生产 城市 煤气 ;而 高 温 (1 000~1100 C) 干 馆 的 主要 目的 是 生产 焦 
炭 。 焦 炭 的 主要 用 途 是 钢铁 冶金 化工 原 料 和 煤 的 气 化 原料 。 煤 焦油 是 一 种 黑 
色 黏 稠 性 的 油状 液体 ,从 煤 焦油 中 可 以 分 离 出 酚 . 蔡 . 章 、. 菲 等 重要 化 工 原 料 。 此 
外 , 煤 焦油 中 还 可 以 分 离 出 吡啶 、 唆 啉 以 及 马达 油 和 沥青 等 。 焦 炉 气 中 除了 含有 
可 燃 性 气体 CO、H; .CH 之 外 ,还 含有 乙烯 、 茶 、 氨 等 物质 。 

总 之 , 煤 经 过 焦化 加 工 以 后 ,其 有 效 成 分 得 到 了 合理 的 利用 ,而 且 生成 的 煤 
气 又 是 一 种 清洁 燃料 。 

(2) 煤 的 汽化 ” 煤 的 汽化 是 指 煤 在 氧气 不 足 的 情况 下 进行 部 分 氧化 ,使 煤 
中 的 有 机 物 转 化 为 含有 H: .CO 等 可 燃 性 气体 的 过 程 ,因此 煤气 的 有 效 成 分 主 
要 是 H;、CO 和 CH 等 。 选 择 不 同 汽 化 剂 可 以 得 到 不 同 组 成 和 用 途 的 煤气 。 

QO@ 水 煤气 。 将 煤 与 有 限 的 空气 和 水 蒸气 反应 ,可 以 得 到 半 煤 气 。 


水 获 气 十 煤 十 空气 一 CGO(gYT- HbeYH Natg) 


其 中 N; 的 含量 为 50% 左 右 。 这 种 混合 气体 的 燃烧 热 值 低 , 仅 为 天 然 气 的 
1/6 在 右 。 
在 将 煤 在 高 温 时 与 水 蒸气 作用 , 则 可 以 制 得 水 煤气 ,水 煤气 的 燃烧 热 值 比 半 


煤气 要 高 。 
Cs 人 一 (OK 了 《BE 


@O 合成 气 。 纯 氧 和 水 闵 气 在 加 压条 件 下 通过 灼热 的 煤 , 使 煤 中 的 葵 本 
(Cs Hs OH) 等 成 分 挥发 出 来 ,并 生成 一 种 气态 燃料 混合 物 , 按 体积 分 数 约 含 40% 
Hs 、15%CO、15%CH 和 30%CO, ,这 种 混合 气体 称 为 合成 气 。 合 成 气 的 发 热 
量 约 为 天 然 气 (CH, ) 的 1/3。 

@ 合成 天 然 气 。 水 煤气 和 合成 气 的 燃烧 热 值 均 不 及 天 然 气 (CH ), 因 此 ， 
实现 煤 的 气 化 的 最 好 办 法 是 将 煤 最 终 转 化 成 CH 。 

在 催化 剂 的 作用 下 ,使 水 煤气 中 的 CO 和 HH; 进行 甲烷 化 反应 ,可 以 得 到 相 
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当 于 天 然 气 的 高 燃烧 热 值 的 合成 天 然 气 。 
CO(g)+3H:(g) 一 一 一 CH(g) 十 HOCg) 
甲烷 化 反应 所 需要 的 H ,可 以 通过 水 一 气 转换 反应 实现 。 


, 化 剂 
CO(g) TH:O(g) 二 





H;2 (g) 二 CO; (g) 


当前 煤气 化 的 开发 重点 主要 集中 在 高 燃烧 热 值 煤气 上 。 

(3) 迷 的 液化 ” 煤 的 液化 过 程 又 称 为 人 造 石 油 。 煤 液化 是 把 固体 煤炭 通过 
化 学 加 工 过 程 ,使 其 转化 成 为 液体 燃料 、 化 工 原料 和 产品 的 先进 洁净 煤 技 术 。 根 
据 不 同 的 加 工 路 线 , 煤 液化 可 分 为 直接 液化 和 间接 液化 两 大 类 ，。 

煤 的 直接 液化 是 在 高 温 高 压条 件 下 ,通过 加 氧 使 煤 直接 转化 成 为 液体 燃料 
的 技术 ,又 称 加 氢 液 化 。 液 化 油 在 进行 提 质 加 工 后 可 生产 洁净 优质 的 汽油 、 柴 油 
和 航空 燃料 等 。 该 方法 的 优点 是 热效率 高 ,液体 产品 收 率 高 ,但 对 煤 的 品种 要 求 
较为 严格 。 

熔 的 间接 液化 是 先 将 煤 全 部 气 化 成 合成 气 ,然后 以 煤 基 合成 气 ( 一 氧化 碳 和 
氧气 ) 为 原料 ,在 一 定 温度 和 压力 下 将 其 催化 合成 为 烃 类 燃料 油 及 化 工 原料 和 产 
品 的 工艺 。 其 主要 反应 如 下 : 

6CO(g)+13H;,(g) 一 一 CGC, Hy (g) +6H;:O(g) 
8CO(Cg) 十 17 Hg) 一 一 Cs His (g)++8H,O(g) 
8CO(g)+4H;(g) 一 一 CHs(Cg) 十 4CO; (Cg) 


由 上 述 反应 可 以 得 到 汽油 .柴油 、` 液 化 石油 气 以 及 甲醇 等 。 该 法 的 优点 是 适 
用 熔 种 广 , 但 总 热效率 低 .投资 大 。 


10.2.2 石油 和 天 然 气 


1. 石油 

石油 是 由 大 批 沉 积 于 海底 或 湖泊 中 的 动 植物 遗体 ,在 地 下 经 漫长 的 复杂 变 
化 而 形成 的 标 黑 色 黏 稠 液态 混合 物 。 就 化 学 成 分 而 言 , 它 是 烃 类 的 复杂 混合 物 。 
未 经 处 理 的 石油 又 称 为 原油 。 地 球 上 的 石油 主要 分 布 在 两 个 曾 是 海 槽 的 地 带 ， 
一 个 是 北 起 阿拉 斯 加 和 加 拿 大 经 美国 西海 岸 到 南美 的 委内瑞拉 、 阿 根 廷 的 长 科 
过 勤 地 市 ;为 一 个 是 从 地 中 海 经 中 东 到 印度 尼 西 亚 的 特 提 斯 地 带 。 

石油 在 国民 经 济 中 占有 非常 重要 的 地 位 。 人 们 往往 以 血液 对 人 体 的 重要 性 
来 比喻 石油 与 工业 的 关系 ,把 石油 称 为 “工业 的 血液 >。 石 油 还 是 重要 的 化 工 
原料 。 

我 国 是 石油 生产 大 国 , 年 产 石油 达 1. 6X101 kg, 占 世界 第 五 位 。 但 由 于 人 
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口 众多 ,石油 资源 相对 匮乏 ,人 均 石 油 储量 仅 为 世界 平均 值 的 11% , 自 1993 年 
起 我 国 已 成 为 石油 的 净 进 口 国 , 预 计 到 2010 年 ,我 国 石油 的 缺口 将 达 石 油 总 消 
耗 量 的 一 半 左 右 。 

(1) 石油 的 分 馏 ” 将 原油 在 分 馏 塔 内 加 热 , 根 据 沸 点 的 不 同 ,将 石油 分 馏 出 
若干 组 分 ,这 个 过 程 称 为 分 饮 。 经 过 分 馏 可 以 得 到 各 种 不 同 用 途 的 石油 产品 。 
表 10.4 所 列 的 仅 是 几 种 主要 产品 。 


表 10.4 石油 馏分 的 组 成 .名称 及 用 途 












30 CU 下 Ga 动力 燃料 .合成 原料 、 制 丝 赫 












40~70 °C Cs~C 溶剂 

70~150 °C Cr 汽车 、 内 燃 机 车 、 飞 机 的 燃料 
150~300 'C Ce 喷气 飞机 燃料 和 其 他 动力 燃料 
270~340 C Cs Ca 柴油 发 动机 燃料 

300 'C 以 上 Cis ~ C20 机 豆 润 清油 


油泵 油 、 裂 解 原料 
制 蜡 烛 和 蜡 制 品 
修 路 、 沥 青 纸板 


Czo Cs0 
Cs 一 Cao 





(2) 石油 的 裂化 ”原油 直接 蒸馏 只 能 得 到 大 约 20%% 的 汽油 ,而 且 这 些 汽 油 
的 质量 也 不 好 。 为 了 从 原油 中 生产 出 更 多 的 汽油 ,通常 采用 裂化 反应 的 方法 。 

烷烃 在 高 温 下 裂解 成 较 小 分 子 烃 的 反应 , 称 为 裂化 反应 。 裂 化 方法 又 分 热 
裂化 和 催化 裂化 两 种 。 热 裂化 通常 在 700 一 900 C 的 高 温 下 进行 ,目的 是 获得 化 
工 原 料 ,如 乙烯 丙烯 、 丁 二 烯 、 丁 烯 和 少量 的 甲烷 、 乙 烷 、` 丙烷 等 。 利 用 这 些 低 分 
子 烯烃 进行 聚合 可 得 到 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 顺 丁 橡胶 、 乙 两 橡胶 等 ,此 外 它们 还 能 与 
许多 物质 进行 加 成 ,得 到 一 系列 其 他 有 机 产品 ;而 催化 裂化 则 是 采用 催化 剂 进行 
裂化 ,目的 是 获得 高 质量 汽油 。 催 化 裂化 反应 温度 较 低 0400 一 500 C) ,产品 质 
量 较 好 。 催 化 裂化 能 提高 汽油 的 产量 和 质量 ,这 是 因为 在 碳 链 断裂 的 同时 ,还 有 
异 构 化 、 环 化 、 脱 氨 等 反应 发 生 , 生 成 带 有 支 链 的 烷烃 ,烯烃 和 芳香 烃 等 。 

(3) 催化 重 整 ”催化 重 整 是 石油 炼 制 过 程 中 的 男 一 个 重要 过 程 。 在 一 定 的 
温度 、 压 力 下 ,汽油 中 的 直 链 烃 在 催化 剂 的 作用 下 进行 结构 的 重新 调整 ,转化 为 
带 支 链 的 烷烃 异 构 体 ,这 可 以 有 效 地 提高 汽油 的 辛 烷 值 ,同时 还 能 得 到 一 部 分 重 
要 的 化 工 原料 一 一 芳香 烃 。 

为 了 提高 油 品 的 质量 ,石油 经 过 分 馏 、 裂 化 、 重 整 后 ,通常 还 要 进行 加 氧 精制 
等 处 理 步 又 。 

(4) 汽油 的 抗震 性 和 辛 烷 值 ”汽油 蔡 气 和 空气 的 混合 气体 在 汽 生 中 燃烧 
时 ,其 热能 的 利用 效率 ,与 点 火 前 汽缸 中 的 压力 有 密切 关系 。 点 火 前 汽缸 内 的 压 
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力 越 大 , 则 热 利 用 率 越 高 。 可 是 当 汽 氏 内 的 压力 提高 到 一 定 程度 时 ,点 火 前 就 会 
产生 爆炸 性 的 燃烧 ,这 种 现象 称 为 爆 震 现象 。 爆 震 的 结果 ,不 仅 不 能 提高 热能 利 
用 效率 ,反而 使 利用 效率 下 降 ,损害 汽缸 ,降低 汽缸 的 使 用 寿命 。 爆 震 的 原因 是 
高 压 下 自燃 造成 的 。 爆 震 和 汽油 的 成 分 有 关 , 直 链 的 正 烷烃 易 产 生 爆 震 ; 带 支 链 
的 烷烃 不 易 产 生 爆 震 。 汽 油 抵抗 爆 震 的 能 力 , 称 为 汽油 的 抗震 性 。 石油 工业 发 
展 的 早年 ,发 现 异 辛 烷 (2,2,4 一 三 甲 基 戊 烷 ) 的 抗震 性 最 好 , 正 庚 烷 的 抗震 性 最 
差 。 为 了 衡量 不 同 汽 油 的 质量 ,人 为 地 将 异 辛 烷 的 抗震 性 定 为 100, 正 庚 烷 的 抗 
震 性 定 为 零 ,这 个 数值 称 为 辛 烷 值 。 如 果 一 种 汽油 的 辛 烷 值 为 80, 则 该 汽油 的 
抗震 性 相当 于 80% 的 异 辛 烷 和 20% 的 正 庚 烷 混合 物 的 抗震 性 ,但 并 不 是 说 这 种 
汽油 的 组 成 就 含有 80% 的 异 辛 烷 。 辛 烷 值 是 汽油 最 重要 的 质量 指标 之 一 , 因 
此 ,商业 上 常 将 辛 烷 值 规定 为 汽油 的 牌号 ,70 号 汽油 就 表示 其 辛 烷 值 为 70。 现 在 
已 知 许多 烃 的 辛 烷 值 比 异 辛 烷 还 要 高 ,例如 2,2,3 一 三 甲 基 丁 烷 的 辛 烷 值 为 116， 

由 于 提高 汽油 辛 烷 值 可 提高 热能 利用 率 , 节 约 能 源 , 所 以 很 早 以 前 人 们 就 开 
始 人 研究 提高 辛 烷 值 的 方法 。 通 常 提高 辛 烷 值 有 两 种 途径 : 

由 将 直 链 烷烃 进行 催化 重 整 变 成 带 支 链 的 烷烃 。 

多 辣 汽 油 中 添加 抗震 剂 。 最 有 效 的 抗震 剂 是 1921 年 发 现 的 四 乙 基 铅 
LPb(C; Hs)] ,只 要 在 汽油 中 加 入 万 分 之 二 到 万 分 之 六 的 四 乙 基 铅 ,就 可 以 大 大 
提高 汽油 的 辛 烷 值 。 尽 管 四 乙 基 铅 是 一 种 有 效 的 抗震 剂 ,但 由 于 它 燃 烧 后 排放 
出 大 量 的 对 人 体 有 毒害 的 铅 ,会 造成 大 气 污染 ,目前 许多 国家 都 禁止 使 用 含 铅 汽 
油 ,我 国 从 1999 年 元 旦 起 就 禁止 含 铅 汽油 的 生产 ,2000 年 元 旦 起 禁用 含 铅 汽 
油 , 取 而 代 之 的 是 无 铅 汽油 。 

(5) 清洁 汽油 美国 在 1990 年 公布 的 “清洁 空气 法 ”修正 案 ) 中 , 除 规定 起 
止 在 汽油 中 加 铅 外 ,同时 还 规定 逐步 推广 使 用 含 氧 汽 油 和 新 配方 汽油 ,并 限制 了 
兴 油 的 蒸气 压 、 硫 含量 . 葵 含 量 .芳烃 和 烯烃 含量 等 ,要 求 在 汽油 中 加 入 相当 数量 
的 含 氧 化 合 物 ,如 甲 基板 丁 基 本 (MTBE) 、 甲 基 叔 成 基 醚 (TAME) 以 取代 铅 。 
甲 基板 丁 基 醚 作为 无 铅 汽油 的 添加 剂 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 目前 我 国 大 量 使 用 的 
沃 加 剂 多 为 此 类 。 但 是 近来 对 甲 基板 丁 基 醚 的 使 用 颇 有 争议 ,一 些 实验 表明 甲 
基板 丁 基 醚 具有 致癌 性 ,并 且 大 量 使 用 甲 基板 丁 基 醚 还 能 造成 水 体 的 污染 ， 
2000 年 3 月 20 日 ,美国 政府 实施 禁令 ,禁止 汽油 中 添加 MTBE。 此 令 一 出 , 引 
起 世界 各 国 震惊 。 此 举 也 促进 了 其 他 汽油 添加 剂 的 研究 与 开发 , 醇 类 添加 剂 ( 鲁 
醇 . 乙 醇 . 丙 醇和 叔 丁 醇 等 低 碳 醇 或 其 混合 物 ) 、 酸 酯 类 添加 剂 (雄二 酸 酷 .碳酸 一 
甲 酯 ) 金属 有 机 化 合 物 ( 痰 基 锰 .二 茂 铁 、 碳 酸 钾 等 ) 等 已 在 替代 中 得 到 应 用 。 

2. 天然气 

天 然 气 是 除 石油 和 煤 以 外 的 最 重要 的 矿物 燃料 。 天 然 气 开采 .运输 十 分 方 
便 , 又 不 需要 复杂 的 炼 制 过 程 ,因此 ,在 总 能 源 中 所 占 的 比例 正在 迅速 增长 。 有 


10.3 核 能 285 


专家 预测 ,到 2040 年 ,天然气 将 超过 石油 和 煤炭 成 为 世界 “第 一 能 源 "。 我 国 的 
西 气 东 输 工程 就 是 要 将 西部 储量 丰富 的 天 然 气 通过 管道 运送 到 东部 地 区 ,工程 
完成 后 ,可 以 为 东部 许多 大 城市 提供 源源 不 断 的 优质 能 源 。 

天 然 气 的 主要 成 分 是 甲烷 ,含量 大 约 为 95% 。 个 别 地 方 所 产 天 然 气 含 甲烷 
稍 少 ,大 约 在 60%% 一 70%% 之 间 ,其 余 为 四 个 碳 以 下 的 烷烃 , 称 为 湿 天 然 气 。 

甲烷 因 常 存在 于 煤层 空隙 中 , 故 又 称 坑 气 , 它 是 引起 矿井 爆炸 的 原因 之 一 。 
当 甲烷 在 空气 中 的 比例 达到 5.53% 一 14. 00% 时 , 遇 明 火 可 发 生 爆 炸 。 

池 沼 水 面 下 的 植物 纤维 在 厌 氧 菌 的 作用 下 发 酵 分 解 会 产生 甲烷 , 故 甲 烷 又 
称 沼气 。( 见 10. 5. 3 节 ) 。 仿 照 天 然 条 件 建 造 人 工 沼气 池 产 生 的 沼气 可 用 作 燃 料 。 

天 然 气 除 用 于 动力 燃料 外 ,还 可 以 合成 甲醛 .甲醇 ,制造 水 煤气 、 氨 气 , 进 而 
合成 氮肥 。 合 成 水 煤气 的 反应 是 


2CH,(g) 十 O,(g) 一 > 2CO(g) 十 4H,(g) (水 煤气 ) 


甲烷 不 完全 燃烧 能 够 制造 炭 黑 ,在 1200 吧 以 上 甲烷 可 分 解 成 炭 黑 和 和 氢气 。 
在 更 高 的 温度 下 ,例如 1400 和 以 上 ,可 以 生成 乙 快 。 


10,3 梯 能 


原子 核 蕴 藏 着 巨大 的 能 量 。 核 能 主要 来 日 核 裂 变 和 核 聚 变 两 类 核反应 。 核 
裂变 是 原子 弹 爆 炸 和 核 动 力 产 生 的 基础 , 核 罕 变 则 是 制造 氢弹 的 基础 。 


10.3.1 核 裂变 反应 与 原子 能 的 开发 利用 


核 有 裂 变 反 应 又 称 核 分 裂 反应 , 它 是 用 中 子 (on) 篆 击 较 重 原 子 核 ,使 之 分 裂 成 
较 轻 原子 核 的 反应 。 能 够 发 生 核 裂变 的 核燃料 有 232 U、 32U、%Pu 等 。 如 用 慢 中 
子 稼 击 铀 -235 时 , 铀 -235 分 型 成 两 个 碎片 及 若干 中 子 与 B 粒 子 ( 即 -ie) 。 裂 变 
产物 非常 复杂 ,已 发 现 的 裂变 产物 有 36 种 元 素 ( 从 :Zn 到 ssTb) ,放射 性 核 有 
200 种 以 上 。 下 面 是 ?2:U 裂变 的 两 种 方式 : 


TU 十 in o>! Ba 二 2 Kr 二 + 3in (10, 1) 
“Uin 一 > La 二 Br 二 2!n C1 2 


在 书写 核反应 方程 式 时 ,左右 两 侧 的 原子 序数 和 质量 数 应 保持 平衡 。 

9U 裂变 过 程 中 ,每 消耗 一 个 中 子 , 就 能 产生 2 一 4 个 中 子 , 新 产生 的 中 子 又 
能 使 其 他 铀 核发 生 有 裂变, 同时 ,再 多 产生 几 个 中 子 , 再 使 其 他 及 U 裂变 ,这 就 形成 了 
所 谓 的 链 式 反应 。 巨 大 数量 的 核发 生 有 裂变 ,能 放出 巨大 的 能 量 ,直至 引起 爆炸 。 

核 裂 变 反 应 放出 的 巨大 能 量 与 其 质量 的 亏损 有 关 , 其 能 量变 化 可 根据 爱 因 
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斯 坦 (Einstein) 质 能 方程 进行 计算 : 
AE=Am*c’ 

式 中 :AE 为 体系 的 能 量变 化 ;Am 为 反应 前 后 质量 的 亏损 ;c 表示 光速 (2. 9979X 
10m。s !)。 例 如 ,1 g 约 U 如 按 式 (10. 1) 发 生 核 裂变 反应 ,经 计算 所 释放 的 能 
量 为 8.1X10 kJ。 者 1kg 2U 完全 裂变 ,所 释放 的 能 量 就 相当 于 2 500 吨 标准 
煤 完 全 燃烧 或 30 吨 TNT 爆炸 时 所 释放 的 能 量 。 原 子弹 爆炸 的 原理 就 是 基于 
不 控制 的 核 裂 变 反 应 。 关 将 连续 核 裂 变 反 应 ,通过 人 工控 制 使 链 式 反应 在 一 定 
程度 上 连续 进行 ,将 其 释放 的 能 量 加 热 水 蒸气 , 则 可 以 带动 汽轮机 发 电 , 这 是 核 
电站 工作 的 基本 原理 ( 受 控 核 裂变 )。 

核能 的 开发 与 利用 是 伴随 着 原子 弹 的 问世 而 出 现 的 。 

1939 年 8 月 , 几 位 美国 科学 家 ,由 爱 因 斯 坦 出 面 , 写 信 给 美国 总 统 罗斯 福 ， 
说 明 铀 裂变 可 以 制 成 威力 空前 的 炸弹 ,并 指出 德国 法 西 斯 正在 研制 这 种 武器 ， 
希望 美国 能 抓紧 时 间 研 制 ,以 防止 这 种 超 强 威力 的 武器 首先 落 到 德国 法 西 斯 的 
手中 。1942 年 夏天 ,美国 总 统 罗 斯 福 采 取 了 积极 的 行动 ,任命 著名 物理 学 家 奥 
本 海 默 来 领导 原子 弹 的 研制 计划 ,并 把 这 一 计划 称 为 “曼哈顿 计划 ”。1942 年 12 
月 ,在 费 米 的 领导 下 ,在 芝加哥 大 学 建成 了 世界 第 一 座 核 反应 堆 。12 月 2 日 下 
午 , 首 次 实现 了 受 控 核反应 ,标志 着 人 类 从 此 真正 进入 了 原子 能 时 代 。 经 过 美 、 
关 、 加拿大 等 许多 实验 室 和 研究 机 构 的 大 规模 、 多 学 科 的 协同 努力 ,1945 年 7 月 
16 日 ,在 美国 新 墨西哥 州 的 沙漠 中 终于 试验 成 功 了 第 一 颗 原 子弹 ,同年 8 月 46 
日 和 9 日 美国 先后 把 一 枚 铀 弹 和 一 枚 钙 弹 投 在 日 本 的 广岛 和 长 崎 ,造成 了 人 类 
战争 史上 最 大 的 惨案 , 杀 死 了 数 以 万 计 的 无 囊 平 民 。 图 10. 2 给 出 的 是 原子 弹 的 
结构 示意 图 。 

原子 弹 里 的 炸药 就 是 当 U (或 炸药 〔 铀 或 钰 》 
“4Pu)。 在 天 然 铀 矿 中 , 铀 一 235 只 占 
铀 元 素 中 原子 的 0.7%, 其 余 是 负 六 仆 
-238, 因 此 这 两 种 核 素 的 分 离 是 首要 _ . ,一 险 一 
问题 。 科 学 家 们 是 利用 六 氟 化 铀 CC < 
(UFs) 气 体 扩散 速度 不 同 进行 提纯 ey 
的 ,使 铀 -235 富 集 到 93% ,这 是 一 项 
非常 艰巨 的 分 离 工 作 。 其 次 ,为 了 使 图 10.2 ”原子弹 的 结构 示意 图 
原子 弹 在 需要 的 时 候 才 爆炸 ,一 颗 原 子弹 内 部 由 两 块 分 离 的 铀 -235 组 成 ,每 块 
铀 -235 的 质量 小 于 临界 质量 。 所 谓 临 界 质 量 , 是 指 能 维持 铀 块 链 式 反 应 所 需 的 
最 小 质量 ,也 即 铀 块 小 于 临界 质量 时 ,爆炸 不 发 生 。 临 界 质量 与 铀 块 的 形状 和 纯 
度 等 因素 有 关 , 现 已 知 在 有 中 子 反射 层 的 情况 下 , 铀 -235 的 临界 质量 约 为 1 kg。 
当 两 块 铀 合 在 一 起 超过 其 临界 质量 时 , 便 在 瞬间 发 生 强 烈 爆炸 ,所 以 在 原子 弹 中 
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还 用 一 个 普通 的 小 炸弹 作为 引爆 装置 , 它 的 爆炸 使 两 块 铀 -235 挤 压 在 一 起 发 生 

第 二 次 世界 大 战 结 束 后 ,科学 家 迅速 将 原子 能 转向 和 平 用 途 。 苏 联 1954 年 
建成 世界 上 第 一 座 核电 站 ,之 后 核电 得 到 了 迅速 的 发 展 。 到 今天 ,核能 所 提供 的 
电力 约 占 世 界 电力 生产 的 18% ,取得 了 巨大 的 经 济 效 益 。 

核电 站 的 中 心 是 由 核燃料 和 控制 棒 组 成 的 反应 堆 , 其 关键 设计 是 在 核燃料 
中 插入 一 定量 的 控制 棒 ,用 来 吸收 中 子 ,控制 棒 可 由 硼 (B)、 久 (Cd)、 锥 (Hf) 等 材 
料 制 成 ,利用 它们 吸收 中 子 的 特性 来 控制 链 式 反应 进行 的 程度 。 铀 -235 裂变 时 
所 释放 的 能 量 可 将 循环 水 加 热 至 300 'C ,所 得 的 高 温水 蒸气 用 来 推动 发 电机 发 
电 。 由 此 可 见 : 核 电 生产 过 程 中 没有 废气 和 煤 灰 ,建设 投资 虽 高 ,但 运行 时 无 需 
繁重 的 运输 工作 ,因此 还 是 经 济 的 。 发 展 核 电 曾 被 国际 上 认为 是 解决 电力 缺口 
的 重要 选择 。 但 有 两 个 问题 必须 引起 高 度 重视 :一 是 电站 的 运行 安全 ,一 是 核 废 
料 的 处 理 。 

核电 站 的 工作 原理 见 图 10. 3。 在 核电 站 的 运行 过 程 中 ,为 了 防止 核 裂变 产 
生 的 大 量 放 射 性 产物 外 逸 ,核电 站 设置 了 三 道 安 全 屏障 ( 见 图 10. 4)。 第 一 道 屏 
障 一 一 燃料 包 壳 。 燃 料 忌 块 秋装 在 铬 合金 管 中 , 把 管子 密封 起 来 ,组 成 燃料 元 件 
棱 , 钳 合金 管 能 够 把 核燃料 裂变 产生 的 放射 性 物质 密封 住 。 第 二 道 屏障 一 一 压 
力 壳 。 燃 料 包 壳 密封 层 万 一 遭 到 破坏 ,放射 性 物质 泄漏 到 水 中 ,但 它 仍然 被 密闭 
在 回路 系统 中 ,这 个 密闭 回路 系统 也 称 为 反应 堆 冷 却 剂 压力 边界 , 它 可 以 防止 这 
一 回路 的 水 泄漏 。 


核 蒸气 供应 系统 、 
(一 回路 系统 ) 汽 轮 发 电 系统 


(二 回路 系统 ) 





图 10.3 核电 站 工作 原理 示意 图 图 10.4 核电 站 反应 堆 的 
三 道 安 全 屏障 
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第 三 道 屏 障 一 一 安全 过 。 安 全 壳 是 一 个 内 衬 厚 钢板 、. 壁 厚 1 m 的 庞大 的 钢 
和 勇 混 凝 土 建筑 物 , 它 进一步 将 可 能 的 事故 限制 并 消灭 在 安全 过 内 , 它 不 但 能 够 阻 
挡 放 射 性 物质 的 外 人 逸 , 而 且 还 能 承受 龙卷风 、 地 震 等 自然 灾害 ,能 承受 外 来 飞行 
物 的 冲击 ,保护 环境 和 居民 的 安全 。 自 从 有 核电 站 以 来 至 今 已 40 多 年 ,截止 到 
1995 年 年 底 , 全 世界 已 经 投入 使 用 和 在 建 的 核电 站 共有 476 座 。 核 电站 的 运行 
总 体 上 是 安全 可 靠 的 。 迄 今 为 止 发 生 过 的 严重 的 核 事 故 有 两 起 :一 起 是 苏联 切 
尔 语 贝 利 核电 站 ,由 于 其 设计 本 身 存 在 着 严重 缺陷 ,加 上 人 为 差错 和 严重 违章 操 
作 , 造 成 了 严重 的 环境 污染 和 人 员 伤 亡 ; 男 外 一 起 核 事 故 是 1979 年 发 生 在 美国 
三 里 岛 核 电站 , 那 次 事故 仅 导 致电 站 停止 运行 ,没有 人 员 伤 亡 和 放射 性 物质 泄 
源 。 然 而 ,由 于 核反应 堆 的 类 型 各 有 不 同 , 建 设 时 期 的 技术 条 件 也 有 所 不 同 , 因 
此 , 某 些 核电 站 小 的 核 事 故 仍 偶 有 发 生 。 

铀 -235 裂变 产生 的 碎 核 大 都 具有 放射 性 ,因此 ,反应 堆 的 工作 过 程 中 不 可 
避免 地 产生 一 些 放射 性 的 废气 . 废 液 等 废料 。 放 射 性 废气 可 以 经 过 活性 炭 吸 附 
和 过 滤 后 由 烟 欠 排放 ;放射 性 废 液 则 经 蒸发 浓缩 .离子 交换 处 理 后 ,一 部 分 可 循 
环 使 用 ,一 部 分 经 检测 合格 后 向 江河 海 排放 ,浓缩 残 液 则 需要 进一步 处 理 ; 出 堆 
的 燃料 元 件 需 先 放 在 反应 堆 旁 水 池内 半年 以 上 , 待 大 部 分 放射 性 同位 素 训 变 掉 
后 , 册 在 处 理 三 进行 化 学 提取 未 燃 尽 的 铀 、 义 等 有 用 物质 。 但 是 人 们 现在 仍 未 能 
找到 一 种 绝对 安全 ,永久 的 处 理 高 放射 性 核 废 料 的 办 法 。 早 期 曾 将 核 废料 直接 
埋 人 地 下 进行 处 理 , 但 即使 掩埋 较 深 ,一 段 时 间 后 地 下 水 总 会 使 这 些 放射 性 物质 
扩散 。 后 来 又 将 废料 装 在 金属 桶 里 ,外 面 加 一 层 混凝土 或 沥青 , 弃 于 海底 ,在 大 
西洋 北部 和 太平 洋 北部 都 有 这 些 废料 的 “ 莫 地 ”。 目 前 一 种 引 人 注 目的 方法 是 将 
核 废 料 中 的 高 放射 性 物质 分 离 后 ,通过 核反应 将 其 转化 为 危害 很 小 的 短 寿 命 放 
射 性 同位 素 或 稳定 性 同位 素 。 此 外 用 人 造 岩 石 对 放射 性 废 液 进行 固化 处 理 的 方 
法 也 引起 人 们 的 重视 。 不 过 这 些 新 方法 中 许多 技术 问题 至 今 还 未 得 到 圆满 解 
决 。 茶 些 发 达 国 家 其 至 将 核 废料 大 量 转移 到 贫穷 国家 。 显 然 , 核 泄漏 不 能 完全 
避免 依然 是 核电 进一步 发 展 的 障碍 。 一 些 国家 的 绿色 和 平 组 织 及 公众 甚至 要 求 
世界 各 国 放弃 核能 发 电 。 

出 于 安全 及 环保 的 需要 ,近年 来 ,欧美 大 部 分 发 达 国 家 ,基本 上 停 建 核电 站 
或 提前 关闭 核电 站 。 北 欧 国家 甚至 通过 立法 ,要 求 在 2010 年 前 关闭 已 有 核电 
站 。 根 据 国际 能 源 机 构 的 展望 ,今后 的 核电 开发 呈 下 降 趋势 。 与 西方 发 达 国 家 
相反 ,亚洲 、 东 欧 等 一 些 发 展 中 国家 正 致 力 于 核电 建设 ,如 印度 正在 建造 6 个 核 
反应 堆 , 印 度 尼 西亚 计划 到 2015 年 前 建成 12 座 核电 站 。 

考虑 到 国际 正 反 两 方面 的 经 验 教训, 我国 在 核电 建设 方面 ,采取 了 审慎 而 
又 积极 的 态度 。 继 丢 山 一 期 核电 站 、 秦山 二 期 核电 站 (2X60 万 千瓦 ) 大 亚 湾 两 
座 核电 站 .广东 岭 澳 核 电站 (2X 100 万 千瓦 ) 陆 续 建 成 并 网 发 电 之 后 ,我 国正 在 
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建设 的 大 型 核电 站 还 有 秦山 核电 三 期 工程 (2X70 万 千瓦 ) 和 连云港 核电 站 (2X 
100 万 于 现 ) 

核能 还 被 直接 用 作 交 通 运输 工具 的 推进 动力 ,如 核潜艇 、 核 航空 母 舰 .核磁 
冰 船 等 。 由 于 核 动力 无 需 消耗 氧气 ,因而 可 以 使 潜艇 在 水 下 长 期 航行 。 


10.3.2 核 聚变 反应 与 氢弹 


核 聚变 反应 是 由 两 种 轻 核 结 合成 一 个 重 核 ,同时 释放 出 巨大 能 量 的 变化 过 
程 。 以 二 个 气 核 GH) 在 高 温 下 育 变 为 氨 核 的 反应 为 例 : 


7H —* He 


经 计算 每 克 气 核燃料 完全 燃烧 能 够 释放 出 5. 8X10" kJ 的 能 量 , 比 铀 -235 的 农 
变 能 (8.2X107kJ。g ) 要 大 好 几 倍 。 核 聚变 反应 需要 在 极 高 温度 下 (如 几 兆 
度 ) 进 行 , 故 又 称 为 热 核反应 。 

在 自然 界 中 只 有 太阳 等 恒星 内 部 , 因 温度 极 高 , 氨 核 才 会 区 服 相互 排斥 力 ， 
自动 发 生 持 续 的 核 聚 变 反 应 。 太 阳 等 恒星 内 部 进行 着 的 正 是 氢 核 生成 扫 核 的 聚 

人 工 核 聚 变 目前 只 能 在 氢弹 爆炸 或 由 离子 加 速 句 产生 的 高 能 粒子 碰撞 中 发 
生 。 和 氢弹 的 爆炸 是 利用 呈 U 或 人 Pu 在 裂变 时 发 生 爆 炸 所 造成 的 极 高 温度 ,使 内 
部 的 氧 核发 生 剧烈 而 不 可 控制 的 核 聚变 反应 并 引发 强烈 爆炸 。 核 聚变 反应 比 核 
裂变 反应 作为 能 源 更 有 发 展 前 途 , 因 为 自然 界 可 以 提供 大 量 的 氢 同 位 素 作 燃料 ， 
海水 中 和气 和 和 氧 之 比 为 1. 5X10“: 1, 地 球 上 海水 总 量 约 为 10" 吨 ,其 中 蕴藏 着 大 
量 的 气 , 而 提炼 气 比 提炼 铀 容易 得 多 。 气 发 生 核 队 变 反应 后 产生 惰性 气体 氨 ,不 
存在 任何 临界 事故 和 放射 性 物质 泄漏 问题 。 因 此 ,聚变 与 裂变 比较 是 相对 清洁 
的 放 能 过 程 。 但 核 聚变 需要 很 高 的 能 量 殉 服 核 则 的 排斥 力 , 目 前 尚 无 法 在 地 球 
上 利用 核 聚 变 反 应 发 电 。 如 何 取 得 所 需 的 高 温 , 用 什么 样 的 材料 制造 反应 可 以 
及 如 何 控制 聚变 过 程 等 均 处 于 实验 和 探索 中 。 据 估计 热 核 聚变 发 电 有 望 在 21 
世纪 20 一 30 年 代 获 取 成 功 ,到 那 时 人 类 再 无 需 受 能 源 危 机 的 困扰 ,浩瀚 的 大 海 
将 成 为 清洁 、 有 效 、 取 之 不 尽 .用 之 不 竭 的 燃料 宝库 。 


10.4 化 学 电源 


10. 4.1 化 学 电源 概述 


化 学 电源 是 指 将 化 学 能 直接 转换 成 直流 电能 的 装置 ,又 常 称 之 为 化 学 电池 。 
由 于 化 学 电源 具有 能 量 转换 效率 高 ,能 量 密度 高 ,产生 环境 污染 少 ,使 用 方便 等 
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特点 ,近年 来 发 展 非常 迅速 。 

要 设计 一 个 实用 的 电池 , 需 满足 许多 条 件 ,主要 有 :CD 能 量 转换 速率 快 , 保 
证 电池 有 大 的 电流 ;@ 电池 自 放电 (俗称 漏电 ) 小 ;@ 具有 大 的 电动 势 .大 的 电 
池 容 量 和 较 宽 的 工作 温度 范围 。 此 外 ,材料 还 要 价 廉 . 易 得 、 安 全 和 无 毒 。 

表征 一 个 电池 的 质量 需要 很 多 性 能 指标 ,常用 性 能 指标 如 下 ， 

(1) 开路 电压 和 工作 电压 ”在 外 电路 电流 无 穷 小 (电路 断 开 ) 时 两 极 间 的 电 
势 差 即 开 路 电压 ,在 数值 上 接近 电池 的 电动 势 。 工 作 电压 是 电池 接 通 负荷 后 在 
放电 过 程 中 显示 的 电压 , 亦 称 放电 电压 (负荷 电压 或 团 路 电压 ) 。 电 路 接 通 负荷 
后 ,由 于 电阻 和 超 电势 的 存在 ,其 工作 电压 总 低 于 开路 电压 ， 

(2) 电池 容量 ” 指 电池 放电 时 能 提供 的 电量 , 常 以 符号 Q 表示 ,单位 为 A . 
h 或 mA，h。 单 位 质量 或 单位 体积 的 电池 能 给 出 的 电量 称 为 电池 的 比 容量 ,分 
别 以 A，h， kg ' 或 A.h. 1 :表示 。 由 于 实际 电池 的 活性 物质 不 可 能 完全 被 
有 效 利用 ,所 以 实际 容量 低 于 理论 容量 。 放 电 速 率 快 .放电 电流 大 ,工作 温度 低 
均 可 使 电池 容量 降低 

(3) 寿命 和 贮存 期 ”电池 在 贮存 期 间 虽 无 负荷 , 却 因 自 放电 而 使 电池 容量 
自行 损失 ,损失 过 大 时 ,电池 即 不 能 正常 工作 ,甚至 报废 ,因此 每 种 电池 都 有 一 定 
的 贮存 期 限 。 蓄 电池 还 规定 用 充 放电 周期 数 ( 亦 称 循环 数 ) 作 为 使 用 寿命 或 使 用 
年 限 。 

化 学 电源 的 分 类 方法 很 多 , 若 根据 化 学 电源 的 工作 性 质 可 分 为 原 电 池 ( 一 次 
电池 ) .蓄电池 (二 次 电池 ) 和 燃料 电池 ; 若 根 据 化 学 电源 中 使 用 电解 质 的 种 类 不 
同 ,可 分 为 碱 性 电池 (电解 质 为 碱 性 溶液 ) .酸性 电池 (电解 质 为 酸性 溶液 ) ,中 性 
电池 (电解 质 为 中 性 溶液 ) 和 有 机 电解 质 电池 等 。 


10.4.2 原 电 池 


原 电 池 是 利用 化 学 反应 得 到 电流 ,放电 
后 不 能 再 重复 使 用 的 电池 , 故 又 称 为 一 次 电 
池 。 在 一 次 电池 中 车 电解 质 不 流动 (如 糊 
状 ) , 则 称 这 种 电池 为 干电池 。 常 见 的 一 次 电 
池 有 普通 锌 鳃 电池 、 碱 性 锌 锰 电 池 、 锌 银 电 池 
(纽扣 电池 ) 和 锂电 池 等 。 

1. 普通 锌 锰 电 池 ( 锌 锰 干 电池 ) 

从 1868 年 法 国人 雷 克 兰 十 (Leclanché) 
发 明锐 鳃 电池 至 今 已 有 130 多 年 了 。 最 早 的 
余 锰 电池 是 糊 式 电池 ,其 结构 如 图 10.5 所 
示 : 外 壳 用 锌 皮 作 为 负极 ,NH,CI .ZnCL 等 图 10.5 和 锐 鳃 干电池 示意 图 


NH4C1, ZnCl, 





锌 负极 


= 
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制 成 糊 状 混合 物 作 电解 质 溶液 ,并 用 多 孔 纸 包 起 来 ,使 之 与 笑 电 极 隔 开 , Mn0， 
是 正极 ,石墨 碳 棒 仅 起 导电 作用 。 糊 式 锌 锰 电 池 可 用 下 式 表示 : 


(一 )Zn | ZnCl ,NH4CI( 糊 状 ) | MnO: | CC 十 ) 
接 通 外 电路 放电 时 ,负极 上 锌 进行 氧化 反应 : 








Zni(s) ZB” Ca 
正极 上 Mn0), 发 生还 原 反 应 : 
2MnO,(s)+2NHi (aq)+2e — MnO:(Cs) 十 2NHs(aq) 十 再:O 





电池 总 反应 为 
Zn(s)+2MnO;(s)+2NHi (aq) — Zn (aq) 十 MnzOs(Cs) 十 2NHs (aq) 十 HzO(D) 


这 种 电池 的 缺点 是 产生 的 NHs 能 被 石墨 电极 吸附 ,引起 极 化 ,导致 电动 势 
下 降 ; 同 时 锌 电极 作为 消耗 性 外 壳 , 在 使 用 过 程 中 会 变 薄 以 臻 穿孔 ,故常 有 电池 
漏 液 现象 发 生 。 为 了 克服 锌 锰 电 池 的 这 些 缺 点 ,普通 锌 锰 电 池 已 由 糊 式 电池 转 
向 纸板 式 电池 。 

纸板 式 电 池 是 第 二 代 镑 锰 电 池 , 它 采用 涂 甫 在 纸板 ( 基 纸 ) 上 的 复合 浆 料 
(ZnCl; ) 来 代替 浆 糊 层 。 纸 板式 电池 可 用 下 式 表 未: 


(= WE | ZnCl | MnO)， | GG 中 9 


纸板 式 电池 克服 了 糊 式 电池 的 不 足 , 同 时 具有 较 大 的 放电 电流 。 我 国 的 普 
通 锌 锰 电 池 已 基本 转型 到 纸板 电池 的 生产 上 来 。 目 前 仍 有 部 分 糊 式 电池 生产 ， 
主要 是 满足 部 分 低档 次 需求 。 

2， 碱 性 锌 锰 电 池 

碱 性 锌 锰 电 池 是 继 纸 板式 电池 之 后 出 现 的 第 三 代 锌 锰 电 池 。 这 类 电池 的 重 
要 特征 是 电解 液 由 原来 的 中 性 电解 液 变 为 离子 导电 性 更 好 的 碱 性 电解 液 ,负极 
锌 也 由 原来 的 匀 片 变 为 锌 粉 ,这 使 得 反应 面积 成 倍增 长 ,放电 电流 大 幅度 提高 ， 
重负 荷 性 能 特别 好 ,适用 于 电动 玩具 、 剃 须 刀 、 录 放 机 、 照相 机 和 和 盏 事 目的 等 新 
型 高 功率 电器 具 。 它 与 普通 锌 锰 电 池 的 性 能 比较 见 表 10.5。 从 表 中 可 见 碱 性 
锌 锰 电 池 的 性 能 较 普 通 锌 锰 电 池 优 越 得 多 ,因而 近 几 年 它 得 到 了 迅速 的 发 展 。 

表 10.5 ” 碱 性 锌 锰 电 池 与 普通 锌 锰 电 池 性 能 比较 


标准 电动 势 /V | 开路 电势 /V 


-二 2 1..55 6 33 
|: 0 ls 58 0. 89 





放电 时 间 /min 
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碱 性 锐 鳃 电池 可 用 下 式 表 示 : 
(—JZn | KOH(7~9 mol* L *) | MnO; | CC) 





负极 反应 ”Zn(s) 十 20H (agq) ZnO(s) 十 H,;O() 十 2e 

正极 反应 MnO; (s) 十 2H,O() 十 2e- Mn(OH);,(s) 十 2OH- (ag) 

电池 反应 ”Zn(s) 十 MnO;(s) 十 H;,O(1) ZO SMa( OH Csy 

3. 鲜 银 电池 

锐 银 电池 也 是 一 种 碱 性 电池 。 虽 然 它 可 以 进行 再 充电 ,但 充 放电 次 数 低 , 通 
第 可 看 作 是 一 次 性 电池 ,电池 表示 如 下 : 


(一 )Zn | ZnO| KOH(40%) | Ag，AgO( 十 ) 



































负极 反应 Zn(Cs) 十 2OH- (aq) Zn(OH), Cs) 2e 
正极 反应 Ag:O(Cs) 十 HOC(CD 十 2e- 2Ag(s) 十 2OH- (aq) 
电池 反应 ”Zn(s) 十 Ag,O(s) ZnO(s)2Ag(s) 


锌 银 电池 电动 势 约 1.7 V, 主要 用 于 电子 .航空 .航天 、 舰 船 、. 轻 工 等 领域 。 
纽扣 笑 银 电池 早已 为 人 们 所 熟悉 ,广泛 用 于 石英 手表 、 照 相机 、 助 听 器 等 小 型 、 微 
型 电信 上 。 

4. 锂电 池 

锂电 池 古 用 金属 锂 作为 负极 活性 物质 的 电池 的 总 称 , 又 称 为 锂 原子 电池 。 
锂 是 已 知 金属 中 密度 最 小 (0. 534 g。 cm，) 和 标准 电极 电势 最 低 ( 一 3.045 V ) 
的 金属 , 它 与 适当 的 正极 材料 匹配 构成 的 锂电 池 具 有 能 量 密度 大 、 放 电 电压 平 
稳 、 工 作 温 度 范 围 宽 ( 一 40~~ 十 50 'C)、 低 温 工 作 性 能 好 、 储 存 寿命 长 .电池 电 故 
局 (2. 8 一 3. 7 V) 等 优点 , 故 锂电 池 又 称 为 高 能 电池 ,在 国际 科技 界 受 到 广泛 重 
饮 。 由 于 金属 锂 遇 水 会 发 生 剧 烈 反 应 ,因此 ,锂电 池 的 电解 质 溶液 都 选用 非 水 电 
解 液 。 正 极 材料 可 以 选用 MnO;、AgsCr;O, SO, 、 聚 气 化 碳 、 过 渡 金 属 的 硫化 物 
等 。 现 有 Li/l, Li/Ag;CrO; “Li CCEP) ,LifMaO, Li SO LiXSOGCh 等 大 个 品 
种 已 商品 化 ,应 用 于 心脏 起 捕 器 ,电子 手 表 、 计 算 器 录音机 、 通 信 设 备 、 导 弹 点 火 
系统 、 火 炮 发 射 系统 、 声 呐 浮 标 、 潜 艇 .鱼雷 、 飞 机 及 一 些 特殊 军事 装备 中 ， 

以 Li/AgsCrOs 电池 为 例 , 其 电极 反应 如 下 : 




















负极 反应 ”Li(s) Lit (aay 十 e- 
正极 反应 AgzCrO:(s) 十 2Li+ (aq) 十 2e- 2AECs TT LisCrO, (Cs) 
电池 反应 2Li(s Me CrO. (ts) Li;CrOi(s)2Ag(ls) 


10. 4.3 蓄电池 
冀 电 池 主 要 有 铅 蓄 电池 、 氢 镍 电池 、 色 镍 电池 和 锂 离子 电池 。 
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1. 铅 蓄电池 

铅 蓄 电池 用 硫酸 做 电解 质 , 故 又 称 铅 酸 蓄电池 ,其 负极 为 一 组 充满 海绵 状 金 
属 铅 的 铅 匀 合 金 格 板 ,正极 为 一 组 充满 二 氧化 铅 的 铅 镜 合 金 格 板 , 两 组 格 板 交 替 
浸泡 在 稀 硫 酸 ( 密 度 为 1. 2 一 1.3 g* cm ) 溶 液 中 。 电 池 可 用 下 式 表示 : 

(一 )Pb | HSO, | PbO; (十 ) 

放电 时 [ 见 图 10.6(b)], 反 应 为 

负极 反应 ”Pb(s) 十 SO?- (aq) 一 一 PbSO,(s) 十 2e- 

正极 反应 ”PbO; (s) 十 4H1 (aq) 十 SO?” (aq) 十 2e PbSO,(s) 十 2H, O(D) 

申 池 反应 “Pb(s) 十 PboO,(s) 十 2H,SO, (aq) 一 一 2PbSO,(s) 十 2H;O() 

放电 后 , 正 负 极 都 生成 一 层 PbSO, 。 放 电 到 一 定 程度 又 可 充电 [如 图 


10. 6(a) 所 示 ], 充 电 时 ,把 极 板 分 别 和 直流 电源 的 负极 和 正极 相连 ,两 极 反 应 是 
放电 时 两 极 反 应 的 逆反 应 。 








的 Wl Wf on 
i 
人 





HHPbso, CA ] Pb 





图 10.6 铅 蓄电池 示意 图 


铅 蓄电池 的 标准 电动 势 是 2.044 V, 铅 蓄电池 具有 充 、 放 电 可 逆 性 好 ,电动 
势 高 ,电压 稳定 ,价格 低廉 等 优点 ,因此 广泛 用 作 汽 车 .柴油 机 等 的 司 动 电 源 , 振 
运 车 辆 .坑道 及 矿山 车 辆 和 潜艇 的 动力 电源 。 汽 车 的 电瓶 一 般 由 三 个 单元 组 成 ， 
工作 电压 为 6.0 V, 正 常情 况 下 可 以 充 放 电 300 次 。 铅 蓄电池 的 主要 缺点 是 举 
重 防震 性 差 、. 易 溢出 酸 液 等 。20 世纪 80 年 代 以 来 , 铅 蓄电池 在 性 能 、 结 构 、 原 
材料 选择 等 方面 均 有 了 很 大 的 改进 ,尤其 是 在 性 能 提高 ( 轻 量 高 能 )、 使 用 简便 
(密封 免 维 护 ) 等 方面 有 了 很 大 的 进展 。 
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2， 锅 镍 电池 
锅 钊 电池 是 开发 比较 早 的 一 种 碱 性 蓄电池 ,可 用 下 式 表示 : 


(一 )Ed | KOHCL19 一 1.21I g* em -7) | NiIOCOHY | CC 十 ) 


放电 时 的 反应 为 

负极 反应 ”Cd(s) 十 20H (aq) 一 一 Cd(OH),(s) 十 2e- 

正极 反应 ”2NiO(OH)(s) 十 2H; O00) 十 2e- 2NiCOH),(8) +20H {aq) 

电池 反应 ”Cd(s) 十 2NiO(OHD(s) 十 2H; O04) 一 一 2Ni(O0HD,(s) 十 Cd(OH), (s) 
充电 反应 即 为 上 述 反 应 的 逆反 应 。 

筷 锦 电池 电动 势 为 1. 326 V, 内 阻 小 ,电压 平稳 ,反复 充 放电 次 数 多 ,使 用 
寿命 长 , 且 能 在 低温 下 工作 , 故 小 到 电子 手表 .电子 计算 器 ,大 到 矿 灯 、 飞 机 、 火 箭 
刀 至 卫星 , 神 用 到 锣 镍 电池 。 但 是 由 于 锅 对 环境 会 产生 污染 ,不 少 国家 已 禁止 使 
用 , 代 之 而 起 的 是 性 能 更 为 优越 的 氢 镍 电池 。 

3. 氢 镍 电池 

鉴于 饥 钊 电池 存在 着 锅 的 严重 污染 问题 , 氢 镍 电池 备 受 关注 , 自 1991 年 日 、 
美 将 其 投放 市 场 以 来 , 氧 镍 电池 发 展 迅 速 。 它 的 特点 是 无 污染 .电池 容量 大 、 可 
快速 大 电流 充 放电 、 循 环 寿命 长 .无 记忆 效应 、 制 造成 本 低 等 。 尤 其 是 作为 阴极 
材料 的 储 氢 合金 的 主要 成 分 镍 和 稀土 金属 是 我 国 的 丰产 金属 ,原材料 取材 方便 、 
价格 低廉 ,因此 ,在 我 国 发 展 氢 镍 电池 有 很 强 的 国际 竞争 力 。 

氧 负电 池 是 以 新 型 储 氢 材 料 一 一 钛 镍 或 铀 镍 合金 材料 作 负极 的 电池 ,电池 
电动 势 为 1. 20 V, 可 用 下 式 表示 ， 

Ti—Ni 


C= | H; | KOH | NiO(OH) | CC 十 ) 
(La— Ni) 








放电 时 的 反应 为 

负极 反应 ”H;(g) 十 20H7 (aq) 一 一 2H,0O0() 十 2e- 

正极 反应 ”2NiO(OH)(s) 十 2H, Od) 十 2e- ZNICOH) Cs) 十 2OH- (aq) 

电池 反应 H:(g) 十 2NiO(OH)(s) 2Ni(OH), (s) 
充电 反应 为 上 述 反应 的 逆反 应 。 

4. 锂 离子 电池 

锂电 池 的 活性 物质 为 金属 锂 ,而 锂 离子 电池 的 活性 物质 为 锂 离子 。 在 锂 离 
于 电池 中 正 、 负 极 材料 为 直 广 能 和 化合物 。 正 极 采用 锂 化 合 物 LiCoO, 、LiNiO， 
或 LiMnsO4 ,负极 采用 锂 - 碳 层 间 化 合 物 ,电解 质 为 溶解 性 锂 盐 LiPF。、LiAsF。 
等 的 有 机 溶液 。 在 充 、 放 电 过 程 中 ,Li! 在 两 个 电极 之 间 往 返 租 和 信和 脱 垦 ,被 形 
象 地 称 为 “摇椅 电池 ”(rocking chair batteries ,简写 为 RCB) 。 
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锂 离子 电池 工作 电压 高 (3. 6 V) ,是 锣 镍 、 氧 镍 电池 的 三 倍 ; 体 积 小 , 比 氢 旬 
电池 小 30% ;质量 轻 , 比 氢 镍 电池 轻 50% ;能 量 密度 高 (140 W，h，kg ”) ,是 色 
镍 电池 的 2 一 3 倍 , 氧 镍 电池 的 1 一 2 倍 ; 且 无 记忆 效应 ,无 污染 , 目 放 电 小 ,循环 
寿命 长 ,是 新 世纪 发 展 的 理想 能 源 。 

锂 离子 电池 是 20 世纪 90 年 代 新 发 展 起 来 的 绿色 能 源 , 也 是 我 国 能 源 领域 
重点 支持 的 高 新 技术 产业 , 它 以 高 可 道 容量 、 高 电压 、 高 循环 性 能 和 高 能 量 密度 
等 优异 性 能 而 备 受 世人 青睐 。 自 1991 年 日 本 索尼 公司 开发 成 功 以 碳 材 料 为 负 
极 的 锂 离子 电池 (LiC/LiX in PC-EC(1:1)7Li_ CoO: ) 以 来 (LiX 为 锂 盐 ) , 锂 
离子 电池 已 迅速 向 产业 化 发 展 , 并 在 移动 电话 \ 摄 像 机 笔记本 电脑 ,便携 式 电解 
上 大 量 应 用 ,1997 年 锂 离子 电池 的 销售 总 产值 已 分 别 超过 了 和 氢 镍 电池 和 锅 旬 电 
池 。 锂 离子 二 次 电池 被 称 为 21 世纪 的 主导 电源 ,其 应 用 领域 不 断 扩 大 ,对 电池 
市 场 冲 击 巨 大 ,大 有 独步 天 下 之 势 。 目 前 我 国 许多 科研 单位 先后 开展 了 锂 离子 
电池 材料 及 锂 离子 电池 的 研究 ,并 已 生产 出 其 产品 。 

锂 离子 电池 的 符号 表示 为 : 


(一 )C, | LiCIO,-EC 二 DEC | LiMO, (十 ) 
充 放 电 时 的 反应 为 


正极 反应 ”LiMO， = Li MO;, 十 ZL 十 ze 
充电 
俩 极 反 应 马 二 ZL 这 十 re 他 


电池 反应 ”LiMO; 十 C， A B= rit 


式 中 ,M 二 Co、Ni,Fe、W 等 ,正极 化 合 物 有 LiCoO, 、LiNiO; 、LiMn, OO, 、LiFeO;、 
LiWO, 等 9 负极 化 合 物 有 La ke i 、W OO; NDS; We OF 等 。 


10.4.4 燃料 电池 


燃料 电池 是 一 种 典型 的 绿色 电池 , 它 的 重要 意义 还 在 于 它 属于 一 种 发 电 装 
置 ,能 不 断 地 将 燃料 直接 转变 为 电能 。 这 种 电池 能 量 转换 效率 高 ,理论 上 可 达 
100% ,在 实际 应 用 时 ,其 总 效率 可 达到 83% ,而 一 般 柴油 发 电机 仅 为 35 只 一 40 上 % 。 

燃料 电池 按 使 用 的 燃料 和 氧化剂 的 不 同 ,可 分 为 氢 - 氧 燃料 电池 甲醇- 和 氧 
燃料 电池 、 肝 -空气 燃料 电池 . 烃 燃 料 电池 、 所 燃料 电池 及 高 温 固 体 电解 质 燃料 
电池 等 ; 按 电池 所 采用 的 电解 质 的 不 同 ,可 分 为 碱 性 燃料 电池 、 磷 酸 型 燃料 电池 、 
燃 融 碳酸 盐 燃料 电池 .固体 氧化 物 燃 料 电 池 ` 质 子 交 换 膜 燃料 电池 等 。 所 用 的 燃 
料 主 要 有 和 氢气 .甲醇 . 肝 、 煤 气 和 天 然 气 等 ,所 用 的 氧化 剂 有 氧气 .空气 及 氯 `. 澳 等 
岗 素 单质 。 下 面 以 碱 性 氨 - 氧 燃料 电池 为 例 说 明 其 工作 原理 : 
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碱 性 氨 - 氧 燃料 电池 以 30% 一 50%KOH 溶液 为 电解 质 ,负极 是 多 孔 镍 电极 
或 多 孔 碳 电极 , 通 入 H; 燃料 ,正极 是 氧化 镍 覆盖 的 多 孔 镍 电极 或 多 孔 碳 电极 ， 
通 入 氧气 (如 图 10. 7) ,电池 可 由 下 式 表 示 : 
(CIC1H | KROHNIO TCTEY 


负极 反应 ”H;(g) 十 20H (aq) 一 一 2H;,O0(1) 十 2e- 
正极 反应 0O:,(g) 十 2H;O(CD 十 4e- 40H (adq) 
电池 反应 ” 2H,(g) 十 0;(g) 一 一 2H,O() 











多 孔 Ni-NiO 


1 
H+20H 一 = 2HO+2e 7 0,+H,O0+2e-—» 20H 


图 10.7 碱 性 氨 - 氧 燃料 电池 示意 图 


由 于 燃料 电池 的 反应 物质 储存 在 电池 之 外 ,可 以 随 着 反应 物质 的 不 断 输 入 
而 连续 发 电 ,因此 燃料 电池 可 用 于 建造 发 电站 。 日 本 在 20 世纪 90 年 代 已 建造 
十 十 几 座 兆 瓦 级 的 磷酸 型 燃料 电池 发 电站 。 碱 性 燃料 电池 和 质子 交换 膜 燃 料 电 
池 可 以 在 常温 下 启动 工作 ,其 能 量 密度 高 ,是 理想 的 航天 器 工作 电源 ;尤其 是 采 
用 氢气 作为 燃料 ,工作 时 排放 出 的 水 可 供 宇航 员 饮 用 ,这 样 就 不 必 另 外 携带 饮用 
水 。 此 外 ,燃料 电池 还 可 以 作为 电动 汽车 的 电源 、 潜 艇 的 动力 电源 、 野 外 作业 便 
携 式 电源 等 。 


10.4.5 废 电池 的 污染 


随 淖 人 们 环保 意识 的 增强 , 废 电池 的 回收 和 综合 利用 人 迫在眉睫。 电池 中 含 
有 大 量 的 重金 属 . 酸 、 碱 电解质 溶液 等 污染 物质 。 重 金属 主要 有 锅 、 铅 、 未 、 镍 、 
作 、 锰 等 ,其 中 锅 、 未 、 铅 对 于 环境 和 人 体 健 康 有 较 大 危害 。 

危害 较 大 的 废 电池 除 锅 镍 电池 、 铅 酸 蓄 电池 外 ,还 有 大 量 的 含 汞 电池 ,包括 
氧化 来 电池 (已 于 1999 年 强 令 淘 汰 ) . 某 些 锌 锰 干 电池 和 碱 性 锌 锰 电 池 。 以 常用 
的 锌 锰 干 电池 为 例 ,负极 材料 锌 、 正 极 材 料 二 氧化 鳃 以 及 中 间 电 解 质 毛 化 铵 危害 
并 不 严重 ,然而 为 了 防止 电池 中 的 锌 溶解 释放 出 氧气 而 造成 电池 的 涨 破 , 通 用 的 
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方法 是 在 电池 糊 状 液 中 放 人 和 氯 化 汞 。 冬 被 锌 置换 出 来 后 与 锋 形 成 余 示 齐 , 可 以 
抑制 锌 极 的 过 电势 。 在 碱 性 锌 鳃 电池 中 ,为 了 防止 毛 气 的 释放 同样 也 在 锐 粉 中 
加 入 乘 以 形成 录 齐 。 发 达 国 家 在 20 世纪 90 年 代 就 找到 了 来 的 蔡 代 物 , 并 实现 
了 电池 的 无 冬 化 ,我 国 在 未 来 的 几 年 内 也 将 实现 这 一 目标 。 


10.5 新 能 源 


化 学 在 新 能 源 的 开发 和 利用 方面 起 着 关键 作用 。 下 面 主 要 对 前 景 诱 人 的 气 
能 、 太 阳 能 、 生 物质 能 作 简要 介绍 。 


10.5.1 和 氢 能 


氢 能 是 一 种 理想 的 `. 极 有 前 途 的 二 次 能 源 。 氧 气 作为 能 源 有 许多 优点 :氧气 
燃烧 后 只 生成 H:O ,不 污染 环境 ;氢气 的 燃烧 热 值 大 ,可 以 充分 满足 热机 需求 ; 
同时 , 它 的 来 源 不 受 资源 的 限制 ,因而 可 广泛 用 于 燃料 .发电 汽车 飞机 、 宇 航 等 
方面 。 然 而 ,要 使 氢 成 为 大 量 使 用 的 能 源 ,必须 解决 氢 的 廉价 制 取 技 术 及 氢 的 安 
全 方便 地 贮存 .运输 等 问题 。 

目前 工业 制 取 和 氨 气 的 方法 主要 有 电解 (食盐 ) 水 制 氧 法 和 水 煤气 法 。 这 两 种 
方法 本 身 就 要 消耗 大 量 的 外 来 能 源 。 现 在 已 出 现 了 一 些 新 的 工业 制 氧 方 法 ,如 
热 化 学 分 解 制 氢 法 .光化学 制 氨 法 .太阳 能 电池 电解 水 制 氢 法 ( 见 10. 5.2) 和 生 
物 制 氢 法 。 

光化学 制 氢 法 是 利用 太阳 光 的 能 量 ,在 催化 剂 的 作用 下 ,使 水 分 子 分 解 而 制 
取 氢 气 : 


H, O01) H(g) 十 元 Os(g) 


hy 
光 催化 剂 

光 催 化 剂 种 类 很 多 ,如 一 些 无 机 复合 体 、 复 合 半导体 、 合 成 染料 等 。 光 化 学 
制 氢 的 关键 就 在 于 选择 合适 的 催化 剂 ,目前 各 种 光 催 化 制 氢 的 方法 仍 处 于 试验 
阶段 。 

生物 制 氢 则 是 利用 一 些微 生物 或 植物 如 蓝 绿 海 省 等 来 制 氧 。 

生物 制 所 的 思路 是 在 1966 年 首先 提出 的 ,20 世纪 90 年 代 开 始 受 到 极 大 重 
视 , 一 些 工 业 发 达 国 家 如 德 . 日 、 美 等 都 成 立 了 专门 机 构 ,制定 生物 制 氧 技术 发 展 
计划 ,开展 基础 性 和 应 用 性 研究 ,希望 在 21 世纪 实现 工业 化 生产 。 但 目前 研究 
进展 并 不 理想 ,一 般 研究 都 集中 在 细菌 和 酶 固定 化 技术 上 面 , 离 工业 化 生产 还 有 
很 大 距离 ,还 没有 完成 中 试 生产 。 

哈尔滨 工业 大 学 市 政 环境 工程 学 院 的 研究 者 利用 细菌 从 污水 中 分 解 收集 气 
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气 , 在 世界 范围 内 率先 成 功 完成 中 试 实验 ,使 工业 化 生物 制 氢 成 为 可 能 。 该 项 研 
究 被 中 国 科学 院 、 中 国 工程 院 评 为 2000 年 中 国 十 大 科技 进展 新 闻 和 世界 十 大 科 
技 进展 新 闻 之 一 。 

哈尔滨 工业 大 学 从 1990 年 开始 生物 制 氢 技术 研究 ,1994 年 提出 了 以 厌 氧 
活性 污 泥 为 原料 的 有 机 废水 发 醇 法 生物 制 氨 技术 。 该 项 技术 突破 了 生物 制 氨 技 
术 必 须 采 用 纯 菌 种 和 固定 技术 的 局 限 ,开创 了 利用 非 固 定 化 菌 种 生产 氧气 的 新 
途径 ,并 首次 实现 了 中 试 规模 长 期 持续 产 握 。 在 此 基础 上 ,他 们 又 先后 发 现 了 产 
氧 能 力 很 高 的 乙醇 发 酵 类 型 ,发 明了 连续 流 生 物 制 氢 技 术 反 应 器 ,初步 建立 了 生 
物产 氧 发 酵 理论 ,提出 了 最 佳 工 程控 制 对 策 。 该 项 技术 和 理论 成 果 在 中 试 研 究 
中 得 到 了 充分 验证 :中 试 产 氢 能力 达 5.7 N.。 ms。d- ,氢气 产 率 比 国外 同类 的 
小 试 研究 高 几 十 倍 ;开发 的 工业 化 生物 制 氨 系 统 工艺 运行 稳定 可 靠 , 制 氧 规模 可 
达 500 一 1000 Nm “。d ,纯度 大 于 99% (质量 分 数 ), 且 生产 成 本 明显 低 于 目 
前 广泛 采用 的 电解 水 制 氢 法 。 这 一 开创 性 成 果 具 有 广阔 的 应 用 前 景 和 显著 的 环 
境 效益 、 经 济 效 益 和 社会 效益 。 

氧气 可 以 像 天 然 气 一 样 用 高 压 钢瓶 储 运 ,但 是 容积 0. 04 mi 的 钢瓶 在 1. 5X 
10 Pa 下 ,只 能 装 0. 5 kg 氧气 ,不 到 装载 器 质量 的 2% ,运输 成 本 太 高 ,此 外 还 有 
氢气 压缩 能 耗 和 相应 的 安全 问题 。 液 氢 也 可 以 作为 氢 的 储存 状态 之 一 , 它 是 通 
过 高 压 氨 气 绝热 膨胀 制 成 的 。 液 氢 沸 点 仅 20. 38 KK, 汽化 炊 仅 0.91 kJ . mol-:， 
因此 稍 有 热量 从 外 界 渗 入 容器 , 即 可 快速 沸腾 而 损失 。 短 时 储存 液 氨 的 贮 槽 是 
改口 的 ,允许 其 有 少量 蒸发 以 保持 低温 ; 较 长 时 间 储 存 液 氢 则 需 用 真空 绝缘 贮 
槽 。 近 年 来 ,利用 一 些 固态 的 过 渡 金 属 、 合 金 的 贮 氢 技术 发 展 较 快 ,它们 在 一 定 
温度 和 压力 下 会 大 量 吸收 氧 而 生成 金属 氢化 物 ,而 反应 又 有 很 好 的 可 道 性 ,适当 
改变 温度 和 压强 即 可 发 生 逆 反应 ,释放 出 氢气 , 且 释 氧 速率 较 大 。 目 前 认为 最 有 
布 望 的 合金 有 LaNis 、FeTi、TiCo 等 二 元 合金 和 LaNiCu、TiFeMn、TiZrCrMn 等 
多 元 合金 。 如 LaNis 吸 氧 后 可 形成 固体 氢化 物 LaNis He ,单位 体积 贮 氢 量 可 达 
88 kg m ,已 超过 同体 积 液态 氧 的 质量 。 不 过 ,在 金属 氢化 物 储 氢 技术 的 推 
广 应 用 中 仍 有 一 些 技术 问题 需要 改进 和 完善 。 


10.5.2 太阳 能 


太阳 能 是 一 种 资源 丰富 .无 污染 的 最 佳 自然 能 源 。 人 们 利用 太阳 能 的 方法 
主要 有 三 种 :QD 太阳 能 直接 转换 成 热能 ,如 太阳 能 热水器 、 太 阳 灶 、 太 阳 能 住宅 
及 太阳 能 温室 等 。 我 国 是 世界 上 拥有 太阳 能 热水器 最 多 的 国家 。@ 太阳 能 直 
接 转换 成 化 学 能 , 即 光 化 学 转换 ( 见 10. 5. 1) 。@ 太阳 能 直接 转换 为 电能 ,如 太 
阳 能 电池 。 这 里 只 简单 介绍 太阳 能 电池 。 

太阳 能 电池 是 利用 光电 效应 的 原理 制 成 的 。 目 前 所 用 的 主要 材料 有 单 晶 
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硅 、 多 晶 硅 和 非 晶 硅 材料 。 在 太阳 能 电池 方 阵 中 ,通常 还 装 有 和 帝 电 池 ，。 

太阳 能 电池 在 现代 高 科技 中 得 到 了 广泛 应 用 , 它 为 人 造 卫 星 和 宇宙 飞船 探 
测字 宙 空 间 提供 了 可 能 方便 的 能 源 。 例 如 卫星 上 的 电源 由 太阳 能 电池 方 阵 和 
蓄电池 组 成 , 当 卫 星 朝 着 太阳 飞行 时 ,太阳 能 电池 方 阵 受 太阳 照射 产生 电能 , 供 
卫星 用 电 , 并 同时 向 卫星 上 的 车 电池 充电 ; 当 卫 星 背 着 太阳 飞行 时 , 蕃 电 池 放 电 ， 
使 卫星 上 的 设备 保持 正常 运行 。 人 在 宇宙 飞船 或 空间 站 中 生活 可 以 由 太阳 能 电 
池 提 供 能量 ( 热 能 .电能 ) 维 持 化 学 反应 ,提供 人 体 所 需 的 氧气 和 水 ,同时 不 断 除 
去 人 体 排出 的 二 氧化 碳 和 异味 物质 ,主要 反应 如 图 10. 8 所 示 。 











2LiOH(s)+CO,(g) Li,CO,(s) + Ho 
吸收 摧 ”人体 呼出 
(太阳 能 供 热 )| 人 和信 ( 太 阳 能 供电 )| 电源 
H,O (1) 


Li,O+CO,(g) 2H,(g)+O,(g) 
供 人 呼吸 





NI 







200~250 °C 
CHs(g)+H,O(g) 
(太阳 能 供 热 )| 晶 绝 室 


分 解 ”| 冷凝 








2H,(g)+C(s)) HO (1) 


活性 关 吸 供 人 
附 异味 物 0 


10.8 宇宙 飞船 内 HO 和 0 的 循环 


太阳 能 电池 在 其 他 方面 的 应 用 也 在 不 断 扩大 ,如 “太阳 挑战 号 ”是 第 一 架 太 
阳 能 电池 作 动 力 的 飞机 ;太阳 能 电池 作 动 力 的 小 型 汽车 .摩托 车 也 已 研制 成 功 。 

随 着 对 太阳 能 电池 光电 转换 材料 的 组 成 .结构 和 性 能 研究 的 不 断 深入 ,太阳 
能 电池 的 开发 应 用 必 将 逐步 走向 产业 化 、 商 业 化 ,有 望 成 为 新 世纪 人 们 日 常生 活 
中 的 重要 能 源 。 


10.5.3 生物 质 能 


生物 质 能 特 指 列 藏 在 生物 质 中 的 能 量 ,是 太阳 能 以 化 学 能 形式 贮存 的 , 它 直 
接 或 间接 来 源 于 植物 的 光合 作用 。 生 物质 是 地 球 上 广泛 存在 的 物质 , 它 包 括 所 
有 动物 .植物 和 微生物 ,以 及 由 这 些 有 生命 物质 派生 ,排泄 和 代谢 的 许多 有 机 质 。 
各 种 生物 质 都 具有 一 定 的 能 量 。 地 球 上 的 植物 进行 光合 作用 所 耗费 的 能 量 , 占 
太阳 照射 到 地 球 总 辐射 量 的 0. 2%。 这 个 比例 虽 不 大 ,但 绝对 值 却 很 惊人 ,光合 


300 第 十 章 ”化 学 与 能 源 


作用 消耗 的 能 量 是 目前 人 类 能 源 消 耗 总 量 的 40 倍 。 可 见 , 生 物质 能 是 一 种 潜力 
巨大 的 能 源 。 生 物质 资源 的 开发 利用 也 是 绿色 化 学 研究 的 战略 任务 ( 见 
1 

生物 质 能 的 开发 和 利用 具有 非常 大 的 潜力 ,主要 包括 两 方面 :一 是 建立 以 沼 
气 为 中 心 的 农村 新 能 量 、 物 质 循环 系统 ,使 秸秆 中 的 生物 能 以 沼气 的 形式 缓慢 地 
释放 出 来 ,解决 燃料 问题 ;二 是 建立 能 量 农场 .能 量 林场 及 海洋 能 量 农场 。 

农村 沼气 池 的 主要 填料 是 冀 准 、 秸 秆 、 污 泥 和 水 等 ,在 严格 的 厌 氧 条 件 下 ,经 
过 沼气 细菌 的 作用 ,使 复杂 有 机 物 中 的 部 分 碳化 合 物 彻 底 还 原 成 CH ,这 是 沼 
气 的 主要 成 分 。 随 着 农村 六 全 用 的 日 益 淮 /和 大 型 天 氧 工程 技术 的 进步， 20 
世纪 90 年 代 以 来 ,世界 范围 内 的 一 些 大 型 沼气 工程 有 了 迅速 发 展 。 沼 气 的 应 用 
1 
燃料 ， 人 以 沼气 为 燃料 的 汽车 已 
经 问世 。 沼 气 中 还 含有 少量 H;S、NH; 、PH; ,所 以 沼气 是 有 毒 有 臭 的 气体 。 为 
es 在 使 用 前 一 定 要 经 过 净化 处 理 。 

将 固体 生物 质 气 化 成 一 氧化 碳 气 体 ;将 固体 生物 质 通 过 微生物 作用 或 化 学 
合成 方法 液化 成 乙醇 .甲醇 等 液体 燃料 ;将 生物 质 热 分 解 , 制 取 生物 油 、. 生 物 炭 和 
可 燃烧 气体 ,也 是 生物 质 能 转化 利用 的 研究 方向 。 

由 于 生物 质 能 资源 极为 丰富 ,又 是 一 种 可 再 生 能 源 , 据 专家 预测 ,到 2050 
年 ,以 生物 质 能 为 重要 组 成 部 分 的 能 源 ,将 以 相同 或 低 于 矿物 燃料 的 价格 ,提供 
全 球 电力 能 源 的 3/5 和 直接 燃料 能 源 的 2/5。 


思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 

(1) 煤 的 气 化 是 指 在 隔绝 空气 条 件 下 加 强 热 , 使 煤 中 有 机 物 转化 成 焦炭 和 可 燃 性 气体 的 

(2) 煤炭 在 燃烧 过 程 中 产生 的 主要 污染 物 为 CO 和 SO; ,石油 (汽油 ) 在 燃烧 过 程 中 产生 
的 主要 污染 物 为 CO, 因 此 石油 产生 的 污染 比 煤炭 轻 。 

(3) 汽油 的 辛 烷 值 分 布 在 0 一 100 之 间 ,并 对 应 于 汽油 的 标号 ,80 号 的 汽油 表示 汽油 中 含 
有 80% 的 辛 烷 和 20%% 的 其 他 烃 类 。 

(4) 为 了 避免 含 铅 汽油 对 大 气 的 污染 ,近年 来 世界 各 国 普遍 采用 了 甲 基 叔 丁 基 醚 
(MTBE) . 甲 基 权 成 基 醚 (TAME) 取 代 四 乙 基 铅 作 汽 油 添 加 剂 。 

(5) 发 展 核能 是 解决 目前 能 源 危机 的 重要 手段 ,近年 来 北欧 和 我 国政 府 均 采取 了 积极 的 
态度 ,加快 核电 站 的 建设 。 

(6) 能 引起 环境 污染 的 电池 主要 有 铅 蓄电池 , 包 镍 电池 、 氧 化 汞 电池 等 ,由 于 锌 、 镭 元 素 
对 环境 的 危害 很 小 ,因此 锌 锰 电 池 是 无 污染 电池 。 

(7) 在 燃料 电池 中 没有 发 生 直接 的 燃烧 反应 , 它 通过 原 电 池 原 理 不 断 地 将 燃料 直接 转变 





为 电能 ,这 种 电池 能 量 转换 效率 高 ,理论 上 可 达 100%%。 


2. 填充 题 : 
(1) 化 石 燃料 包括 ,我 国 是 以 消费 为 主 的 国家 。 
(2) 煤 是 由 古代 植物 转化 而 来 的 , 煤 的 煤化 过 程 包括 了 阶段 。 根 据 烷 
化 的 程度 不 同 可 将 煤 分 为 四 类 ;根据 煤炭 中 硫 的 含量 不 同 又 可 将 煤 分 为 
四 类 。 
(3) 煤 的 综合 利用 方法 主要 包括 
(4) 为 了 提高 汽油 的 辛 烷 值 ,可 采取 两 种 途径 ,一 是 ;二 是 


(5) 发 展 核电 曾 被 国际 上 认为 是 解决 电力 缺口 的 重要 选择 。 但 有 两 个 问题 必须 引起 高 
度 重 视 :一 是 ,二 是 g 

(6) 核 聚 变 反应 比 核 裂 变 反 应 作为 能 源 更 有 发 展 前 途 , 但 要 实现 核 聚 变 反 应 发 电 , 应 攻 
克 的 主要 技术 问题 是 


(7) 碱 性 锌 锰 电 池 是 第 三 代 锌 锋 电 池 ， 它 克 服 了 传统 镍 锰 电 池 的 缺点 ,其 
特征 是 二 

(8) 制约 氧 能 源 天 规模 应 用 的 因素 为 ,最 有 和 希望 突破 的 途径 有 

3. 区 别 下 列 概念 : 


(1) 一 次 能 源 与 二 次 能 源 

(2) 再 生 能 源 与 非 再 生 能 源 

(3) 核 聚 变 与 核 裂 变 

(4) 一 次 电池 与 二 次 电池 

(5) 锂电 池 与 锂 离子 电池 

(6) 普通 锌 锰 电 池 与 碱 性 锌 锰 电 池 

(7) 煤 的 气 化 与 煤 的 干 馆 

4. 试 根据 不 同 的 能 源 分 类 方法 ,对 下 列 能 源 分 类 : 

(1) 石油 (2) 氧气 (3) 乙醇 (4) 沼气 (5) 锂 离子 电池 

(6) 煤 (7) 核能 (8) 电力 (9) 风能 (10) 潮汐 能 

5. 写 出 下 列 几 种 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 (化 学 反应 方程 式 ): 

(1) 普通 锌 锰 电 池 

(2) 碱 性 锌 锰 电 池 

(3) 铅 蓄电池 

(4) 氧 镍 电池 

(5) 锂 离子 电池 

(6) 碱 性 氧 一 氧 燃料 电池 

6. 煤 和 由 煤 与 水 蒸气 反应 [CCs) 十 HOC(Cg) 一 一 Hz (g) 十 CO(g)j 而 得 的 水 煤气 (CO 与 
H; 等 物质 的 量 混合 物 ) 都 可 用 作 燃 料 。 设 煤 含 碳 80% ,其 余 可 燃 成 分 忽略 不 计 。 试 通过 计 
算 说 明 ,在 实际 应 用 中 以 水 煤气 代替 煤 作 燃料 的 优 缺 点 。 (提示 :在 任何 能 量 转换 过 程 中 ,总 
会 有 一 些 能 量变 成 热 而 扩散 到 环境 中 。 例 如 ,和 欲 往 某 体系 输入 z kJ 的 热量 ,实际 上 提供 的 热 
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量 要 远 多 于 该 值 。) 

7. 某 天 然 气 的 体积 分 数组 成 为 :CH 85.0% ,C,H。10.0% ,其 余 为 不 可 燃 组 分 。 气 体 的 
温度 为 298 民 ,压力 为 111 kPa, 试 计算 燃烧 1. 00 ms 这 种 天 然 气 的 A, 瑟 中 是 多 少 ? 

8. 计算 1 m 煤气 (100 kPa,273 KK) 燃 烧 时 所 放出 的 热量 。 已 知 煤 气 组 成 如 下 表 : 














S 


Ts 


10. 一 座 每 年 发 电量 为 1.0X10* kW 的 大 型 发 电站 ,每 年 要 耗 标准 煤 3.5X10 吨 (标准 
煤 的 燃烧 热 值 为 30 kJ， g ') ,试问 同样 规模 的 核电 站 ,每 年 需要 核燃料 铀 -235 多 少 千克 ? 
秦山 核电 站 某 机 组 装机 容量 为 3X105 kW ,每 年 需要 核燃料 铀 一 235 多 少 千克 ? 

11. 镭 的 放射 性 衰变 反应 为 












质量 分 数 /% 


22 


3 Ra — > Rn 十 4 He 
试 计算 1 mol Ra 镭 一 226 放射 性 衰变 释放 出 来 的 能 量 为 多 少 千 焦 ? (已 知 ; Hey 入 Ra， 
“88 Ra 的 摩尔 质量 分 别 为 :4. 0015 g。mol-1 ,222 gr mmol .225 9771 gs mol 


12. 试 按照 爱 因 斯 坦 质 能 关系 式 玉 二 Am，c? 计算 太阳 的 近似 寿命 。 已 知 太阳 质量 w= 
1. 982X10” kg, 太阳 平均 功率 P = 二 3.865X10%*]J。s-!， 





化 学 与 环保 


20 世纪 的 高 度 工业 化 ,为 人 类 带 来 了 丰富 的 物质 生活 。 当 人 们 陶醉 在 现代 
物质 文明 的 舒适 享受 中 时 ,由 于 资源 的 过 度 开 发 和 生态 与 环境 的 严重 破坏 而 引 
发 的 自然 灾害 和 各 种 疾病 正 向 人 类 席卷 而 来 。 人 类 面临 着 既 要 快速 发 展 ,又 要 
保证 生存 安全 ,保护 生态 环境 的 严峻 课题 。 从 环保 的 角度 看 ,造成 生态 和 环境 危 
害 的 大 量 污染 物 主要 来 源 于 与 化 学 过 程 密切 相关 的 化 学 工业 .冶金 工业 能源 工 
业 等 。 化 学 过 程 以 及 化 学 品 已 经 成 为 污染 物 的 主要 来 源 。 然 而 要 从 根本 上 解决 
这 些 环 境 问题 却 又 离 不 开化 学 的 关键 作用 。 事 实 上 ,化 学 不 仅 能 够 为 研究 环境 
中 物质 间 的 相互 作用 ,包括 各 种 污染 物 在 环境 介质 (大 气 、 水 体 、 土 壤 、 生 物 ) 中 的 
存在 、 化 学 特性 .行为 和 效应 提供 理论 ,方法 和 技术 ,并 在 此 基础 上 提供 控制 污染 
的 化 学 原理 和 方法 ;而 且 还 能 够 利用 其 原理 从 源头 上 消除 污染 , 即 采 用 无 毒 、 无 
害 的 原料 和 洁净 .无 污染 的 化 学 反应 途径 与 工艺 ,生产 出 有 利于 环境 保护 与 人 类 
安全 的 环境 友好 化 学 产品 ,如 可 降解 的 塑料 .可 循环 使 用 的 金属 和 橡胶 、 对 具 氧 
层 不 会 构成 威胁 的 新 型 制冷 剂 .能 控制 害虫 而 不 危害 人 类 和 有 用 生物 的 农药 等 。 
前 者 构成 了 环境 化 学 的 研究 领域 ,后 者 则 已 经 形成 了 一 个 新 兴 的 化 学 分 支 一 一 
绿色 化 学 。 


11. 1 环境 与 污染 


11.1.1 环境 的 概念 


人 类 赖 以 生存 的 环境 由 自然 环境 和 社会 环境 组 成 。 上 自然 环境 是 指 人 类 生存 
和 发 展 的 各 种 自然 因素 , 它 由 大 气 圈 、 水 圈 、 省 石 圈 和 生物 圈 等 几 个 自然 圈 组 成 ， 
即 我 们 通 稼 说 的 阳光 、 空 气 \ 水 土壤、 岩石 动物. 植物、 微生物 .温度 .湿度 气候 
等 。 社 会 环境 是 指 经 过 人 类 加 工 改 造 过 的 各 种 因素 ,如 城市 村落. 水库 ` 港 口 、 
公路 .铁路 空港、 园林 等 。 我 国 的 4 环境 保护 法 ;指出 :环境 是 指 影响 人 类 生存 和 
发 展 的 各 种 天 然 的 和 经 过 人 工 改造 的 自然 因素 的 总 体 , 包 括 大 气 . 水 海洋、 土 
地 矿藏, 森林、 草原 、 野 生生 物 、 自 然 遗 迹 、 人 文 遗迹 、 目 然 保护 区 、 风 景 名 胜 区 、 
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城市 和 乡村 等 。 


11.1.2 人 类 和 环境 的 关系 一 一 生态 学 原理 


环境 是 人 类 生存 和 发 展 的 物质 基础 ,人 类 的 生产 和 生活 一 刻 也 离 不 开 环 境 ， 
人 人 都 生活 在 环境 之 中 ,都 受 环境 的 影响 , 反 过 来 也 都 在 影响 着 环境 。 这 就 是 人 
类 (包括 其 他 生物 ) 与 环境 的 关系 。 

研究 生物 和 环境 关系 的 科学 叫做 生态 学 。 生 态 学 涉及 的 范围 广内 容 多 ,此 
处 仅 介绍 与 环境 保护 有 关 的 几 个 生态 学 概念 。 

1. 生态 系统 

人 动物 .植物 和 微生物 等 组 成 了 生物 界 , 生 物 在 自然 界 中 并 不 是 孤立 
的 ,而 是 互相 结合 成 生物 群落 而 生存 的 。 生 物 群 落 与 大 气 、 水 .土壤 .岩石 、 
化 学 物质 等 非 生 物 环境 之 间 密 切 相 关 , 既 相互 作用 又 相互 制约 ,并 进行 着 能 
量 和 物质 的 交换 。 这 种 生物 群落 与 周围 非 生 物 环境 构成 的 综合 体 就 叫做 生 


生态 系统 是 一 个 非常 广泛 的 概念 ,小 到 包含 几 个 藻类 细胞 的 一 滴水 ,大 到 整 
个 宇宙 本 身 都 是 一 个 独立 的 生态 系统 。 它 可 以 是 自然 的 ,也 可 以 是 人 工 的 。 自 
然 生 态 系统 包括 :海洋 .原始 森林 .大陆 湖泊、 沙漠 等 ;人 工 生态 系统 包括 :村 落 、 
城市 .矿区 、 工 厂 等。 尽管 它们 之 间 千 差 万 别 , 但 是 它们 都 是 由 生物 群落 和 非 生 
物 环境 共同 组 成 的 一 个 在 一 定 结构 ,一定 范围 进行 质 、 能 循环 ,并 相互 作用 、 相 互 
制约 的 系统 。 这 种 系统 在 一 定时 间 ,一定 空 间 内 可 表现 为 生态 系统 的 相对 平衡 。 
例如 一 个 小 小 的 池塘 , 池 中 有 水 .植物 、 微 生物、 昆虫 和 鱼 类 等 ,它们 相互 依存 于 
一 个 水 池 中 ,相互 关联 ,相互 制约 ,在 一 定 条 件 下 可 以 保持 相对 平衡 。 鱼 依靠 浮 
游 生 物 作 食物 来 维持 生命 , 鱼 死 了 之 后 ,微生物 把 它 的 尸体 分 解 成 有 机 物 和 其 他 
成 分 ,这 些 分 解 产物 成 为 浮游 植物 的 养料 ; 另 一 方面 ,微生物 在 分 解 过 程 中 需要 
消耗 氧气 ,而 浮游 植物 在 光合 作用 下 吸收 营养 物质 并 生产 氧气 ,使 水 中 氧气 得 以 
补充 ;浮游 动物 吃 了 浮游 植物 , 鱼 类 又 以 浮游 动物 为 食 饵 ,如 此 相互 依赖 .相互 联 
系 、 相 互 影响 ,在 池塘 中 建立 了 一 个 小 小 的 生态 系统 。 各 种 独立 的 、 精 巧 又 复杂 
的 生态 系统 相互 关联 便 形成 了 地 球 的 大 生态 系统 。 

2. 生态 系统 的 能 量 流动 和 物质 循环 

每 个 生态 系统 都 由 一 个 能 量 流 动 和 物质 循环 的 系统 组 成 。 

(1) 能 量 流动 ”能 量 流动 是 指 生态 系统 中 的 能 量 转移 。 例 如 ,绿色 植物 ( 包 
括 水 中 的 浮游 植物 ) 能 将 日 光 辐 射 能 转化 为 化 学 能 贮存 在 有 机 物质 中 ,在 生态 系 
统 中 它 是 生产 者 ,居于 重要 地 位 ; 食 草 动物 (包括 浮游 动物 ) 通 过 食物 关系 将 能 量 
转化 到 有 机 体 中 ,再 通过 食肉 动物 转化 到 食肉 动物 (包括 某 些 鱼 类 ) 有 机 体 中 。 
食 理 、 食 肉 动物 是 消费 者 ,它们 死 后 又 被 细菌 或 真菌 等 分 解 成 简单 的 无 机 物 , 这 
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些 细菌 或 真菌 等 被 称 为 分 解 者 ;将 分 解 者 产生 的 无 机 物 转化 成 植物 的 营养 成 分 
以 供 生 产 者 再 次 使 用 ,担当 这 项 任务 
的 细菌 被 称 为 转变 者 。 在 每 一 步 的 转 
换 过 程 中 均 有 能 量 的 消耗 和 锡 散 ,这 
个 过 程 就 是 能 量 的 流动 ,如 图 11. 1 
所 示 。 

在 生态 系统 中 通过 食物 关系 把 多 
种 生物 联系 在 一 起 ,这 种 食 与 被 食 的 
关系 相互 连接 形成 所 谓 的 食物 链 。 以 图 11.1 生态 系统 中 能 量 的 流动 
上 绿色 植物 一 食 草 动物 一 食肉 动物 就 
是 最 一 般 的 食物 链 形式 。 对 某 一 生态 系统 来 说 ,这 种 食物 链 的 关系 就 非常 具体 
了 ,例如 在 湖泊 中 :藻类 一 甲壳 类 一 小 鱼 一 大 鱼 ; 在 草原 上 :青草 一 野 侈 一 狐狸 一 
野 狼 。 对 于 食物 链 需 要 说 明 两 点 :一 是 污染 物 或 有 毒物 会 沿 着 食物 链 逐 次 上 升 ， 
最 终 进 入 人 体 ; 二 是 有 毒物 可 以 经 过 食物 链 逐 渐 富 集 , 而 且 每 经 过 一 个 营养 级 
(被 食 一 次 ) 可 以 富 集 数 倍 、 数 十 倍 乃 至 数 百 倍 。 

(2) 物质 循环 ”在 生态 系统 中 生物 群落 与 环境 之 间 的 物质 循环 是 非常 复杂 
的 。 有 构成 生命 主要 元 素 的 碳 、 氧 ` 氮 、 磷 循环 ,也 有 构成 生命 有 机 体 的 许多 微量 
元 素 Mn、Cu、Mo、Co、Zn、Se 等 的 循环 。 与 环境 污染 关系 较 密 切 的 主要 有 水 、 
碳 、 拓 等 循环 。 





3. 生态 平衡 
在 任何 正常 的 生态 系统 中 ,能 量 流动 和 物质 循环 总 是 不 断 地 进行 着 ,在 一 定 


时 期 内 ,生产 者 、 消 费 者 和 分 解 者 之 间 能 保持 着 相对 的 平衡 状态 ,也 就 是 说 系统 
的 能 量 流动 和 物质 循环 能 保持 较 长 时 期 的 稳定 ,这 种 平衡 状态 就 叫 生态 平衡 。 
在 自然 界 的 生态 系统 中 ,生态 平衡 还 表现 为 生物 种 类 和 数量 的 相对 稳定 。 生 态 
系统 能 够 保持 相对 的 平衡 主要 是 由 于 生态 系统 内 部 具有 目 动 调节 能 力 。 对 污染 
物 而 言 , 这 种 能 力 就 是 通常 所 说 的 环境 目 净 能 力 。 当 系统 的 某 一 部 分 出 现 了 
异常 ,就 可 能 被 不 同 部 分 的 调节 所 抵消 。 但 一 个 生态 系统 的 目 动 调 记 能 力 总 
是 有 限 的 ,超出 这 个 限度 ,生态 平衡 就 遭 到 破坏 ,就 会 产生 环境 污染 问题 (形成 
公害 》。 


11.1.3 环境 问题 与 环境 污染 


所 谓 环 境 问题 是 指 由 环境 受 破坏 所 引起 的 后 果 ,或 是 引起 环境 破坏 的 原因 。 
大 多 数 环境 问题 因果 兼 而 有 之 ,例如 温室 效应 既是 由 环境 破坏 产生 的 后 果 , 而 其 
本 身 又 是 引起 环境 进一步 破坏 的 原因 。 
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当前 人 类 面临 的 环境 问题 至 少 有 以 下 10 个 方面 : 

Q 全 球 变 暖 。 有 资料 表明 ,在 过 去 的 100 年 中 ,全 球 气 温 上 升 了 0.6C。 
目 1993 年 以 来 ,北极 冰 盖 体积 逐年 缩减 ,1998 年 成 为 有 气象 记录 以 来 最 炎热 的 
一 年 。@ 中 氧 层 破坏 。 按 1998 年 9 月 的 记录 ,南极 上 空 臭氧 空洞 的 面积 已 达 
2720 万 平方 千 米 ,接近 南极 大 陆 面 积 的 一 倍 。@ 生物 多 样 性 减少 。 到 2040 年 ， 
现 有 约 1000 万 个 物种 中 70 万 个 物种 将 永远 地 消失 。@ 酸雨 侵袭 。 世 界 各 国 
稼 不 同 程度 地 遭受 其 害 , 当 前 我 国 酸雨 覆盖 率 以 国土 面积 计 已 近 40% ,并 有 半 
数 以 上 城市 遭受 酸雨 之 害 。@ 绿色 屏障 锐 减 。 世 界 森 林 面 积 每 年 约 减 少 2000 
万 公顷 。@ 土地 荒漠 化 。 全 球 有 19.6 亿 公 项 土 壤 正 趋 于 荒漠 化 ,直接 受害 人 
数 高 达 2. 5 亿 。@ 大 气 污 染 。 据 统计 , 目前 全 球 有 11 亿 人 口 生活 在 空气 污染 
的 城市 中 。@ 水 资源 污染 。 在 世界 范围 内 ,已 经 确定 存在 于 饮用 水 中 的 有 机 污 
染 物 达 1100 多 种 ,每 年 至 少 有 1500 万 人 死 于 水 污染 引起 的 各 种 疾病 。@ 海洋 
污染 。 目 前 ,全 球 每 年 都 有 数 十 亿 吨 的 淤泥 .污水 .工业 垃圾 和 化 工 废物 等 直接 
流入 海洋 ,河流 每 年 也 将 近 百 亿 吨 的 淤泥 和 废物 带 和 人 沿海 水 域 。 海 洋 对 日 益 增 
多 的 污染 废水 净化 能 力 每 况 傅 下。 海洋 环境 日 益 恶 化 ,尤其 是 近 岸 海域 污染 严 
重 , 杰 潮 频 发 使 近海 鱼 虾 锐 减 。@@ 垃圾 大 量 积 留 。 全 球 垃圾 年 积 留 量 达 100 亿 
吨 以 上 。 

环境 问题 多 数 是 由 于 人 为 污染 造成 的 ,由 人 为 原因 引起 的 污染 物 滋生 而 产 
生 的 突 发 事件 通常 称 为 公害 。 公 害 事件 会 在 短期 内 引起 公众 生活 环境 恶化 , 常 
表现 为 人 群 大 量 发 病 和 死亡 ,有 的 公害 事件 还 具有 时 间 延 续 性 ,其 影响 可 长 达 数 
十 年 之 入 。 从 20 世纪 30 年 代 以 来 , 世界 上 发 生 了 一 系列 的 公害 事件 。 表 11.1 
列举 了 具有 代表 性 的 重大 公害 事件 。 

我 国 的 环境 状况 恶化 程度 令 人 震惊 。 据 2000 年 的 资料 显示 ,我 国 每 年 因 
环境 污染 造成 的 损失 高 达 2 830 亿 元 人 民 币 ,其 中 仅 水 污染 一 项 ,估计 一 年 造 
成 的 经 济 损失 约 500 亿 元 。 现 有 环境 监测 的 432 条 大 小 河流 中 ,80% 受 到 不 
同 程度 的 水 体 污 染 ,60% 支 流 受 到 污染 ;全 国 2800 多 个 湖泊 , 凡 能 接纳 城镇 污 
水 的 ,大 多 出 现 水 体 富 营养 化 现象 ;桂林 熔岩 区 30 米 地 下 水 重金 属 超标 10~- 
20 倍 。 另 外 ,地 下 水 的 过 度 开 采 , 使 京 、 津 、. 沪 出 现 大 面积 土地 沉降 1.5~ 
2 mj; 大 气 中 二 氧化 硫 一氧化碳、 有毒 悬浮 微粒 等 引起 了 严重 的 大 气 污 染 , 空 
气 污染 导致 许多 城市 肺癌 死亡 率 增 至 万 分 之 二 。 森 林 履 盖 率 由 1949 年 的 
30% 左 右 ,已 下 降 至 不 足 14%% ,草原 退化 严重 ,水土 流失 面积 达 155 万 平方 千 
米 , 占 国土 面积 的 16%。 这 些 教 训 和 严峻 的 现实 再 次 提醒 我 们 , 人 类 如 果 不 
注意 生态 和 环境 的 保护 , 必 将 遭 到 大 自然 的 报复 ,最 终 危 及 人 类 的 生存 。 因 
此 ,社会 发 展 必 须 与 生态 和 环境 保护 协调 一 致 ,人 类 社会 的 发 展 必须 走 可 持续 
发 展 的 道路 。 
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表 11.1 震惊 世界 的 公害 事件 


事件 名 称 事件 发 生 原 因 后 果 
马 斯 河谷 烟 | 比利时 马 | 1930 年 ”| 硫酸 厂 .钢铁 厂 排 放 SO; 、| 死亡 60 余人 ,强烈 刺激 
雾 事件 斯 谷 12 月 SO, .HF 等 有 害 气体 人 体 呼吸 道 
多 诺 拉 烟雾 | 美国 多 诺 | 1948 年 “| 硫酸 厂 、 钢 铁 厂 排放 大 量 | 1.4 万 人 的 小 镇 患 病人 
事件 拉 和 镇 10 月 SO, 及 金属 粉尘 达 角色 17 大 死亡 
伦敦 烟雾 事 英国 从 就 1952 年 ”| 工业 及 民用 煤 燃 烧 , 排 放 | 受害 达 万 余人 ,死亡 
件 12 月 起 ”| 大 量 烟尘 与 SO， 4000 人 左右 


大 量 排放 石油 燃烧 废气 及 | 农业 减产 ,人 们 患 红 眼 
1936 年 起 | 重金 属 粉 侍 等 ,在 太阳 光 | 病 及 刺激 五 官 , 死 亡 
照射 下 产生 光化学 烟雾 400 人 








洛杉矶 光 化 | 美国 洛 杉 
矶 


学 烟雾 事件 
醋酸 厂 、 握 乙烯 厂 排 放大 
量 含 来 废水 ,使 水 中 甲 基 | 木 ,精神 失常 ,残废 ,其 


州 
水 俱 事件 pao i 
未 含量 增加 至 死亡 
炼 锌 厂 未 加 处 理 的 含 鲍 废 | 
病 、 胃 病 患 者 280 
富山 事件 “| 日 本 富山 | 1968 年 起 | 水 任意 排放 , 污 灌 后 ,粮食 有 痛 沽 、 轩 病 患 者 
余人 ,死亡 34 人 
中 含 篇 
a 石油 工厂 排放 含 酸 废水 及 | 人 们 患 气喘 病 , 称 “ 四 
四 日 事件 es 1955 年 起 | 大 量 燃 烧 废气 ,其 废气 中 含 | 日 气喘 病 ”, 患 者 6 370 
生产 米糠 油 时 ,由 于 载 热 
下 
米 术 油 事件 |， | 1968 年 起 | 体 多 气 联 浆 渗 漏 于 油 中 ,| 个 人 
食用 油 及 油饼 含 毒 


患者 耳 父 眼 睹 ,全 喘 膝 









SO: 及 锰 , 钛 等 金属 粉尘 大 ,死亡 33 人 





多 氯 代 二 茶 由 化 工厂 爆炸 散发 出 
并 一 对 一 二 PCDDs, 8 个 月 后 在 法 国 | 家 畜 大 量 死亡 ,自然 流 
嘻 英 类 (PC- 北部 某 地 检测 到 越界 PC- | 产 和 了 畏 形 儿 增 多 
DDs) 事 件 DDs 
海难 原油 事 斯 波 莱 士 号 大 型 油轮 沉 
六 1 
件 没 ,32. 5 万 吨 原油 人 海 eh A 


达 海 域 
英国 威 尔 温 茨 凯 尔 核燃料 后 处 理工 | 当地 小 儿 上 白血病 患者 
1983 
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续 表 


事件 名 称 地 点 | 时 间 事件 发 生 原因 后 果 


地 点 
2000 余人 死亡 ,2 万 余 
E 药 厂 由 各 
博 帕 尔 事 件 jg oy ee 大 中 毒 ,5 万 人 失明 ,20 
入 余 万 人 受到 影响 


苏联 切 尔 1 原子 能 发 电站 核 试 验 反 应 | 约 300 万 人 受 核 辐射 ， 
诡 贝 利 核 月 堆 爆 炸 ,引起 大 火 ,辐射 性 | 由 此 死亡 4 000 余人 ， 


站 物质 大 量 泄漏 扩散 东欧 诸 国 均 受 到 波及 








切 尔 诺 贝 利 
事件 


也 
沿 河 药品 仓库 失火 ,30 吨 
农药 排毒 事 | 瑞士 莱茵 50 万 尾 鱼 死亡 ,4 000 
198 药 等 随 灭 ， 沽 
天 降 黑 雨 ,饮用 水 源 受 
伊拉克 军队 纵火 菊 烧 625 | 于 思 用 ,饮用 水 源 受 
中 东 原 油 大 | 科威特 “| 1991 年 “| 口 油井 ,将 贮 油库 中 大 量 | 污染 ,造成 海域 生态 灾 
, Ne ， 道 疾病 患 
火 事件 Re。 呼吸 道 疾病 患者 激 
奥 姆 真理 教 教徒 在 地 铁 投 
沙 林 毒气 约 5500 人 患 病 ,12 人 
< 京 | 1996 猎 
( 沙 林 ) 
北约 军事 集团 连续 78 天 
入 S 生机 涝 
贫 铀 弹 事 件 | 南斯拉夫 | 1999 年 “| 释 炸 南 联盟 国土 ,弹头 中 > 
含 23 吨 贫 铀 


造成 环境 污染 的 人 为 污染 源 或 污染 物 主要 来 自 以 下 三 方面 : 

化 学 方面 : 指 直接 向 环境 排放 的 有 毒化 学 物质 ,或 者 由 于 化 学 反应 在 环境 中 
生成 的 有 害 产 物 的 污染 ,如 汞 、 砷 、 氰 化 物 、 酚 、 化 学 农药 等 。.“ 工 业 三 废 ”( 废 气 、 
废水 废渣) 排放 的 主要 部 分 是 化 学 污染 物 。 

物理 方面 :主要 是 指 一 些 能 量 性 的 因素 ,如 辐射 放射性、 振动 噪声 、 废 热 . 电 
磁 波 、 光 、 粉 尘 等 对 环境 的 污染 。 

生物 方面 : 指 各 种 病菌 、 致 病 霉菌 .病毒 .寄生 虫 以 及 水 体 中 有 毒 或 反常 生长 
的 党 类 等 对 环境 的 污染 。 

由 于 化 学 污染 物 的 种 类 多 数量 大 ,来 源 广 . 性 质 互 异 , 它 们 在 环境 中 存在 的 
时 间 和 空间 位 置 又 各 不 相同 ,污染 物 之 间或 污染 物 与 其 他 环境 因素 之 间 还 存在 
相互 作用 和 迁移 转化 等 ,处 理 与 控制 化 学 污染 物 尤 为 重要 。 以 下 将 主要 介绍 大 
气 和 水 体 中 的 化 学 污染 物 及 其 处 理 与 控制 ,并 对 在 环境 保护 中 起 决定 性 作用 


业 
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的 绿色 化 学 与 清洁 生产 进行 简单 介绍 。 
i112 赤 气 污染 与 防治 


11.2.1 大 气 的 结构 和 组 成 


通常 我 们 把 包围 地 球 的 大 气 层 叫 做 大 气 圈 , 其 厚度 约 为 1000 一 1400 km。 
大 气 圈 的 总 质量 约 5. 1 X10”kg, 约 为 地 球 质 量 的 百 万 分 之 一 ,大 气 主要 分 布 在 
离 地 面 80 km 以 内 ,其 质量 占 大 气 圈 总 质量 的 99. 999%。 根 据 大 气 的 物理 性 
质 、 化 学 组 成 以 及 相对 地 面 的 垂直 分 布 特 性 ,可 将 大 气 分 成 五 个 层次 , 自 下 而 上 
分 别 是 对 流 层 .平流 层 . 中 间 层 、 暖 层 和 人 逸 散 层 。 暖 层 离 地 面 85 一 500 km, 直接 
接受 太阳 光 的 照射 , 层 中 温度 随 高 度 的 增加 而 增加 ,由 于 紫外 线 的 作用 , 层 中 大 
气 以 等 离子 体 状态 存在 , 故 又 称 为 电离 子 层 或 热 离 子 层 ; 平 流 层 距 地 表 10 一 
50 km, 其 中 距 地 面 约 15 一 40 km 间 的 平流 层 区 臭氧 浓度 较 大 ,又 称 臭氧 层 。 

目 然 状 态 下 的 大 气 由 干 洁 空气 的 气体 混合 物 .水 .大气 气 溶 胶 和 活性 自由 基 
组 成 。 干 滞 空气 ( 注 :大 气 与 空气 并 无 本 质 区 别 ,一 般 对 于 某 一 特定 场所 和 局 部 
小 地 区 供 人 和 动 植物 生存 的 气体 常用 空气 一 词 ,而 以 大 区 域 或 全 球 性 的 气流 作 
为 妍 究 对 象 则 常用 大 气 一 词 ) 的 主要 成 分 是 氮 (N;)、 氧 (0;) 和 氢 (Ar) ,它们 占 空 
气 总 体积 的 体积 分 数 分 别 为 78. 08%、20. 95% 0.93%, 三 者 共 占 干 洁 空气 总 体 
积 的 99. 96% 以 上 ;其 他 成 分 所 占 体积 则 不 到 0. 04% ,这 些 次 要 成 分 有 二 氧化 碳 
(CO;)、 氛 (Ne) 、 毛 (He)、 气 (Kr) 、 氨 (Xe) 、 氨 (H:)、 臭 氧 (O:) ,它们 各 自 的 体积 
分 数 见 表 11. 2。 


表 11.2 干 洁 空气 的 组 成 


体积 分 数 /% 气体 类 别 

















所 CN; ) 78. 08 1 CIO™* 
氧 (O,) 20. 95 Q. 5 
握 (Ar) 0. 93 0. 08X10 

二 氧化 碳 (CO;) 0. 03 olX10 
氛 (Ne) ox 1 





搞 (He) 9 TD 





大 气 中 的 水 汽 含量 随 着 时 间 、 地 点 、 气 象 条 件 的 不 同 会 有 较 大 的 变化 ,在 极 
地 区 域 其 体积 分 数 可 达 4%。 大 气 中 的 水 汽 含量 虽然 不 多 ,但 对 天 气 变 化 却 起 
者 重要 作用 。 

大 气 中 含有 大 量 固 体 或 液体 的 悬浮 粒子 ,与 承载 它 的 空气 介质 (气体 组 分 ) 
一 起 组 成 大 气 气 溶胶 体系 。 在 该 体系 中 可 能 包含 数 百 种 有 碍 环境 和 生物 健康 的 


310 第 十 一 章 ”化 学 与 环保 
污染 物 。 
11.2.2 大 气 污 染 物 的 种 类 及 污染 的 防治 


大 气 污染 物 的 种 类 很 多 ,已 引起 人 们 注意 的 大 致 有 百 余 种 ,其 中 对 人 类 影响 
大 ,对 环境 危害 严重 的 有 :颗粒物 SO. CO。 NO, 等 ,如 表 11. 3 所 示 。 


表 11.3 大 气 中 主要 污染 物 


污染 物种 类 主要 成 分 来 源 ( 举 例 ) 


碳 粒 、 硅 粉 、 尘 埃 、PbO; 和 ZnO、 各 种 金属 微 








ii 粒 、 烟 雾 、. 烟 气 、. 轻 雾 .喷雾 等 a 
含 硫化 合 物 | SO; SO， 、H;SO, HS、RSH 等 烧 油 . 烧 煤 设备 化 工 废气 
含 氨 化 合 物 | NO、NO, .NH; 等 汽车 .工厂 燃烧 设备 
含 氧化 合 物 | 0; .CO.CO, 和 过 和 氧化 物 汽车 .工厂 燃烧 设备 


网 素 及 上 砚 化 物 | Ch .HCL HEF 等 化 工厂 


烃 尖 .甲醛 有 机 酸 、 酮 类 有 机 元 化 物 、 多 环 
D 了 图 局 在 二 
有 机 物 致癌 物 质 等 汽车 及 石油 化 工 废气 


下 面 简单 介绍 它们 的 主要 来 源 .污染 效应 和 防治 方法 。 

1. 悬浮 颗粒 物 

大 气 气 溶 胶 由 巧 浮 在 大 气 中 的 许多 大 小 不 同 的 固体 颗粒 和 细小 液 珠 组 成 。 
这 些 颗 粒 物 有 的 来 自 天 然 过 程 ; 有 的 来 自 人 类 活动 ,特别 是 工业 过 程 , 如 燃烧 产 
生 的 烟 气 、. 喷 涂 . 配 粉 .切割 .研磨 等 是 这 类 污染 物 的 主要 来 源 ; 风 沙 卷 起 的 无 机 
物 悬 浮 颗 粒 也 球 散 于 大 气 中 。 按 颗粒 的 大 小 可 分 为 降尘 和 球 侍 。 降 尘 直 径 大 于 
10 ym, 由 于 重力 关系 易 沉降 而 除去 ; 飘 尘 直径 小 于 10 ym, 它 易 随 呼吸 进入 人 体 
肺脏 ,在 肺泡 内 积累 ,并 可 进入 血液 及 全 身 , 对 人 体 健 康 危 害 大 ,因此 也 称 可 吸入 
颗粒 物 (IP)。 通 常 所 说 的 烟 、 雾 、 灰 都 是 用 来 描述 飘 尘 存在 形式 的 。 

空气 中 的 悬浮 颗粒 物 给 环境 带 来 的 影响 有 :Q@ 对 光 产 生 吸收 和 散射 ,降低 
空气 的 可 见 度 , 减 少 日 光 射 达 地 面 的 辐射 量 ,对 气温 有 致 冷 作 用 。@ 粉尘 对 人 
体 的 危害 程度 取决 于 其 性 质 和 颗粒 大 小 。 其 中 含 SiO，, 的 微粒 有毒 的 金属 氧化 
物 .放射 性 物质 等 的 灰尘 危害 最 大 ,细微 灰尘 最 危险 。 人 呼吸 较 大 的 灰尘 后 ， 
95 为 可 排出 体外 ,而 较 小 的 微 侍 会 沉着 、 黏 附 于 体内 ,引起 人 尘肺、 癌症、 呼吸 道 疾 
病 和 心脏 病 等 。@ 悬浮 微粒 具有 很 大 的 表面 积 ,有 较 强 的 吸附 能 力 ,是 携带 和 
传染 病菌 的 媒介 ,有 的 浮尘 本 身 还 是 很 好 的 催化 剂 ,能 够 引起 其 他 污染 物 发 生 反 

大 气 中 的 悬浮 颗粒 物 ,尤其 是 球 侍 ,是 大 气 中 危害 最 久 、 最 严重 的 一 种 污染 
物 ,环境 监测 和 卫生 部 门 常 把 它 作为 评价 大 气 污 染 对 健康 影响 的 重要 指标 。 


11.2 大 气 污染 与 防治 311 


防治 工业 粉 全 的 方法 大 致 可 分 为 两 类 :一 类 是 对 能 源 结构 进行 改进 或 者 对 
原 烘 进行 加 工 利用 ,采用 清洁 能 源 , 如 水 能 、 原 子 能 .地热 ,海洋 能 及 风能 等 ,从 根 
本 上 除去 粉尘 的 来 源 。 对 原煤 的 加 工 利 用 ,包括 对 原煤 筛选 ,除去 过 细 的 粉尘 ， 
将 块 煤 加 工 成 型 煤 , 将 原煤 转化 为 气 能 或 电能 等 ,可 以 降低 粉尘 的 来 源 。 为 一 类 
是 在 粉 全 排放 前 进行 治理 。 根 据 粉 生 的 粒 径 或 浓度 、 粉 人 和 的 腐蚀 性 和 毒性 、 上 废气 
的 流量 ,以 及 要 求 的 回收 率 、 人 允许 的 压力 降 及 经 济 指标 的 不 同 , 可 采用 不 同 的 方 
法 和 除尘 设备 。 和 常用 的 设备 有 沉降 室 .旋风 除 侍 需 洗涤 培 除 侍 顺 、 电 除 侍 化 和 
织物 过 滤 硕 等 。 

2， 硫 氧化 物 (SO. ) 硫酸 雾 

硫 氧 化 物 是 指 二 氧化 硫 (SO: ) 和 三 氧化 硫 4S9s ) ,它们 主要 来 和 目 燃料 中 的 硫 
( 煤 含 硫 0.5% 一 5% ,石油 含 硫 0.5% 一 3 ) 的 燃烧 。 此 外 ,一 些 金属 冶炼 厂 、 硫 
酸 厂 的 排放 气 ,一些 含 硫 有 机 物 的 分 解 和 人 燃烧 ,海洋 及 火山 活动 等 均 产 生 硫 氧化 
物 。 从 化 学 热力 学 上 看 SO; 的 平衡 转化 率 很 高 ,但 是 如 果 没 有 催化 剂 存 在 ,这 
个 反应 进行 的 速率 极为 缓慢 。 然 而 大 气 中 的 铁 盐 、 镁 盐 等 悬浮 颗粒 是 该 反应 的 
民 好 催化 剂 ,很 容易 使 SO; 转化 成 SO;: 


催化 剂 





SOs(g) 十 二 Op) SO, (g) Ke (298.15 K)=2.7X10’ 


此 外 ,SO; 在 300 一 400 nm 的 太阳 紫外 光 下 也 较 易 发 生 光 化 学 反应 生成 SO;。 
SO; 极 易 与 水 生成 硫酸 雾 或 硫酸 雨 , 它 不 仅 危害 生物 ,而 且 会 对 建筑 物 .金属 设 
备 造 成 腐蚀 与 损害 。 

我 国 卫生 标准 规定 ,工业 排 气 中 SO; 的 最 大 允许 浓度 为 10X10 (体积 
J 

目前 ,国内 外 已 经 应 用 的 SO; 的 控制 方法 分 三 类 :Q 燃烧 前 脱硫 (如 洗煤 ， 
微生物 脱硫 ) ;GO 燃烧 中 脱硫 (如 工业 型 煤 固 硫 , 炉 内 喷 钙 );@ 燃烧 后 脱硫 , 即 
烟 气 脱硫 。 其 中 只 有 烟 气 脱硫 是 目前 世界 唯一 大 规模 应 用 的 脱硫 方式 ,是 控制 
SO: 污染 的 主要 技术 手段 。 它 通过 碱 性 吸收 剂 或 吸附 剂 捕 集 烟 气 中 的 二 氧化 
硫 ,使 其 转化 为 较 稳 定 且 易 机 械 分 离 的 硫化 合 物 或 单质 硫 , 以 达到 脱硫 的 目的 。 
在 烟 气 脱硫 中 ,按照 吸收 剂 和 脱硫 产物 含水 量 的 多 少 , 烟 气 脱硫 方法 又 分 为 两 
类 :CO 湿 法 , 即 采 用 液体 吸收 剂 洗涤 以 除去 二 氧化 硫 , 如 湿 法 石灰 石 /石膏 脱硫 
工艺 ,海水 脱硫 工艺 等 ;@ 干 法 ,用 粉 状 或 粒状 吸收 剂 .吸附 剂 或 催化 剂 以 除去 
二 氧化 硫 ,如 旋转 喷雾 干燥 脱硫 . 半 干 法 循环 流 化 床 脱 硫 ` 电 子 束 脱硫 脱 硝 法 等 。 

3. 氮 氧 化 物 (NO-:) 

氮 氧 化 物 的 种 类 很 多 ,造成 大 气 污 染 的 主要 是 NO 和 NO;。 在 通常 情况 
下 ,NN; 不 会 与 0, 反应 ,但 在 高 温 条 件 下 ,例如 汽车 .飞机 的 内 燃 机 及 高 温 燃烧 的 
工业 锅炉 内 ,空气 中 的 Ns 就 可 以 与 0; 反应 生成 NO 和 NO;, 这 是 毛 氧 化 物 污 
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染 物 的 主要 来 源 。 

NO 和 NO; 会 刺激 呼吸 系统 ,并 能 和 血红 和 蛋白 的 活性 基因 血红 素 结合 生成 
亚 硝 基 和 硝 基 血红 素 而 使 人 中 毒 ,NO. 更 严重 的 危害 是 在 形成 光化学 烟雾 过 程 
中 起 了 关键 作用 。 

须 氧 化 物 的 消除 要 比 SO, 困难 得 多 ,一 是 因为 氮 氧 化 物 比 较 稳 定 , 二 是 烟 
气 中 除了 NO, ,还 有 HO、CO; SO, 等 ,后 者 的 浓度 比 NO, 大 得 多 ,又 比 NO。 
活泼 。 比 较 可 行 的 除去 氮 氧 化 物 的 方法 是 催化 还 原 法 ,让 NO, 在 粒状 催化 剂 上 
与 SO; .CO、NH;、CH 等 还 原 性 气体 反应 生成 Ny 和 O, 。 另 外 洗涤 技术 也 在 研 
究 之 中 , 它 是 利用 NaOH 或 Ca(OH); 与 NO, 反应 ,生成 硝酸 和 亚 硝酸 盐 而 除 

4. CO 和 CO， 

燃料 燃烧 时 , 供 氧 不 足 会 产生 CO; 另 外 燃烧 温度 很 高 ,CO, 也 会 分 解 为 CO 
和 0O: ,因此 在 燃料 燃烧 时 总 会 有 CO 生成 。1970 年 全 世界 人 为 污染 源 向 大 气 排 
放 CO 约 3. 59X10" kg, 主 要 是 由 于 燃料 燃烧 不 完全 造成 的 。 近 年 来 由 于 对 燃 
烧 逆 置 及 燃烧 技术 的 改进 ,固定 源 排 放 的 CO 量 已 明显 减少 ,但 流动 源 如 汽车 等 
燃烧 排放 的 CO 占 人 为 污染 量 的 55% 以 上 ,这 已 引起 人 们 的 充分 注意 。 目 前 许 
多 国家 都 致力 于 开展 汽车 尾气 的 净化 研究 工作 。 

CO 是 无 色 无 办 的 气体 ,因此 更 要 警惕 它 的 污染 ,人 体 吸入 CO 即 与 血红 蛋 
日 结合 ,阻碍 血红 蛋白 的 输 氧 ,导致 人 体 缺 氧 , 轻 者 中 枢 神 经 系统 受 损 , 严 重 时 则 
置 迷 痉挛 ,甚至 死亡 。CO; 与 CO 不 同 , 它 本 身 无 毒 ,但 CO, 是 一 种 温室 气体 ， 
在 其 含量 不 断 增 加 ,超过 了 植物 光合 作用 的 能 力 ,会 引起 全 球 气候 变 暖 。 

5. 烃 类 化 合 物 (CH,) 

烃 类 化 合 物 主要 来 自 石油 开采 .炼油 厂 的 废气 以 及 汽车 油箱 的 逸 漏 和 汽车 
尾气 。 
烃 类 化 合 物 对 生态 系统 的 破坏 是 多 方面 的 。 它 们 进入 大 气 后 ,附着 在 飘 尘 
上 ，, 随 呼吸 进入 人 体 , 严 重 危 害 人 类 的 健康 。 含 碳 原子 较 少 的 烃 类 如 乙烯 、 丁 烯 
等 不 饱和 烃 能 和 0O: NO, 或 0; 等 发 生 反应 ,生成 光化学 烟雾 的 某 些 极 毒 成 分 。 

治理 烃 类 化 合 物 的 污染 主要 采用 焚烧 、 吸 附 .吸收 和 冷凝 等 方法 。 

在 其 他 大 气 有 机 污染 物 中 ,危害 最 大 的 首 推 毛利 昂 , 它 是 破坏 高 空 臭 氧 层 的 
主要 物质 。 

需要 特别 指出 的 是 ,防止 大 气 污染 ,保护 环境 , 光 靠 治理 是 远 远 不 够 的 ,必须 
对 现 有 工艺 进行 改造 ,使 生产 全 过 程 不 产生 污染 或 者 使 污染 消灭 在 生产 过 程 中 ， 
即 实现 清洁 生产 ,这 样 才 能 达到 根除 污染 的 目的 。 另 外 植树 造林 也 是 有 效 地 防 
止 大 气 污染 的 方法 。 它 不 仅 可 以 调节 大 气 中 0; 与 CO; 的 含量 ,使 之 正常 化 ,而 
且 还 具有 了 吸 从 .吸收 大 气 中 的 SO;、NO, 等 有 害 气 体 的 能 力 , 并 且 起 到 调节 乞 
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温 、 防 止 噪音 、 保 持 水 土 等 重要 作用 。 


11.2.3 几 种 综合 性 大 气 污 染 


近 三 四 十 年 来 ,地 球 上 出 现 了 一 些 融 有 区 域 性 或 全 球 性 的 影响 生态 平衡 和 
人 类 生存 的 综合 性 大 气 环 境 污 染 , 主 要 有 遇 氧 层 空 洞 .温室 效应 酸雨 和 光化学 
烟雾 等 。 

1. 臭氧 层 空洞 

臭氧 (O: ) 是 氧气 (O; ) 的 同 素 异 形体 。 具 氧 在 地 面 附近 的 大 气 层 中 含量 极 
少 , 只 占 大 气 组 成 的 千 万 分 之 几 , 而 在 离 地 面 15 一 40 km 的 平流 层 中 有 一 个 奥 
氧 浓 度 较 大 的 具 氧 层 ,但 浓度 最 大 处 也 只 有 大 气 组 成 的 十 万 分 之 一 左右 ,体积 分 
数 约 为 6. 4X10“。 在 该 层 中 ,存在 着 跨 氧 的 形成 与 消除 反应 : 


hy 
(5 一 一 一 20 GO 十 OO —> (): 
A242 nm 


hy 
0U， 一 -一 > (十 〇 ， 
人 一 220 一 320 nm 


可 见 , 在 平流 层 大 气 中 同时 存在 着 自 氧 形成 和 分 解 两 种 光化学 过 程 , 当 两 种 
过 程 达到 动态 平衡 时 ,就 形成 了 一 个 浓度 相对 稳定 的 自 氧 屋 。 自 氧 分 子 的 形成 
和 分 解 过 程 强烈 地 吸收 200 一 320 nm 波长 范围 内 的 太阳 光 紫 外 线 ( 吸 收 了 高 空 
中 99% 的 来 自 太 阳 的 紫外 辐射 ), 阻 挡 着 过 量 太 阳光 紫外 线 到 达 地 表层 ,因而 能 
防止 皮 外 线 对 地 球 生 物 的 危害 ,有 效 地 保护 了 地 面 生 物 的 生存 。 

1984 年 ,器 国 科学 家 首次 发 现 南 极 上 空 出 现 “ 自 氧 空 洞 "。1985 年 ,美国 的 
“ 雨 云 -7” 号 气象 卫星 也 观测 到 这 个 面积 与 美国 大 陆 大 小 相似 的 臭氧 层 空洞 ,而 
且 查 明 具 氧 减少 的 现象 常 发 生 在 9 一 10 月 之 间 。 随 后 在 北极 地 区 也 出 现 了 类 似 
南极 上 空 的 具 氧 层 空洞 。 观 察 还 发 现 , 臭 氧 层 空洞 并 不 是 固定 在 某 一 地 方 或 某 
一 地 区 , 它 是 会 移动 的 , 且 面 积 有 逐渐 扩大 的 趋势 。 

引起 具 氧 层 破 坏 的 原因 有 多 种 ,目前 认为 主要 来 自 三 个 方面 :一 是 大 量 用 作 
制冷 剂 和 发 泡 剂 的 氟 利 昂 ( 氟 氯 烷烃 类 ) 和 灭火 剂 哈 龙 ( 含 省 的 卤 代 甲 烷 和 卤 代 
乙 烷 ); 二 是 大 型 喷气 式 飞 机 在 高 空 (平流 层 底部 ) 频 繁 飞行 ,排出 的 大 量 NO.、 
CO- 和 烃 类 化 合 物 ; 三 是 核 试验 的 火球 将 大 量 的 NO,. 带 入 30 一 40 km 高 空 。 

进入 平流 层 的 氟 利 昂 、 哈 龙 等 受 紫外 线 辐 射 , 分 解 产 生 的 一 些 活 性 物质 Cl* 、 
Br .ClO。 .BrO* 等 及 进入 平流 层 的 NO, 、HO* .HOO。、H 等 ; 均 能 引发 破坏 
O; 的 循环 催化 反应 : 


NOGCLE ,HG 每) 十 OQ; 一 NO; (ClO* ，。 HOy* 等 7 十 Q， 
NO, 站 人 NS 
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总 反应 0; 十 O* 一 > 0; 十 0， 

平流 层 具 氧 含 量 的 减少 ,使 射 人 地 表 的 短波 辐射 剂量 增加 ,对 人 类 造成 极 大 
危害 ,如 破坏 生物 体内 的 脱氧 核糖 核酸 ,使 人 类 皮肤 癌 发 病 率 增加 ,还 会 伤害 植 
物 的 表皮 细胞 ,抑制 植物 光合 作用 的 生长 速度 ,使 粮食 减产 ,加 剧 温室 效应 等 。 
据 估算 ,臭氧层 中 臭氧 的 浓度 每 减少 1% ,短波 长 紫外 线 辐射 增强 2% ,皮肤 癌 的 
发 病 率 将 提高 4 为 。 按 目前 臭氧 被 破坏 的 速度 推算 ,到 2075 年 ,臭氧 将 比 1985 
年 时 减少 40% ,因此 全 球 皮 肤 癌 患 者 将 达 1.5 亿 人 ,农作物 减产 7.5%% ,水 产 资 
源 减 少 25%% 。 

研究 表明 , 具 氧 层 的 破坏 90% 来 自 大 量 使 用 的 气 利 昂 。 气 利 昂 之 所 以 能 破 
坏 具 氧 层 ,并 不 是 因为 其 中 含有 所 原子 ,而 是 因为 其 中 含有 氯 原子 。 哈 龙 由 于 含 
有 澳 原 子 ,其 危害 比 氟 利 昂 大 几 倍 甚至 几 十 倍 。 氟 利 昂 和 哈 龙 非常 稳定 ,在 对 流 
层 不 分 解 、 不 被 雨水 冲刷 ,能 够 直接 进入 平流 层 破 坏 臭 氧 层 。 一 般 来 说 , 氟 利 昂 
和 哈 龙 中 的 氯 原子 .省 原子 越 多 ,对 臭氧 层 的 危害 越 大 。 目 前 人 们 已 经 研制 出 含 
氨 不 含 氯 的 氟 利 昂 ( 如 CFsCH:F) 作 为 家 用 电 冰 箱 的 制冷 剂 和 发 泡 剂 ,这 种 氟 利 
局 就 不 那么 稳定 ,有 可 能 在 对 流 层 中 被 HO* 氧化 而 分 解 。 因 此 国际 上 又 把 氟 
利 昂 分 成 两 类 ,一 类 是 含 氯 氟 利 昂 (CFCs) ,一 类 是 含 氢 不 含 氯 的 氟 利 昂 (HFE- 
Cs) 。 近 年 来 对 HFCs 的 使 用 又 引起 了 人 们 的 极 大 关注 ,因为 这 类 气体 属于 能 
对 气候 产生 明显 影响 的 温室 气体 。 

对 吴 氧 层 的 保护 是 一 个 全 球 性 的 问题 ,为 此 已 召开 了 多 次 国际 会 议 , 并 在 
1985 年 通过 了 《维也纳 保护 臭氧 层 公 约 》,1987 年 达成 了 《蒙特 利 尔 议定 书 》, 规 
定 以 1986 年 受 控 物质 的 生产 和 消费 量 为 控制 标准 ,分 阶段 控制 :从 1989 年 7 月 
] 日 起 毛 氟 烃 的 生产 和 消费 不 准 超标 ;从 1993 年 7 月 1 日 起 氧气 烃 的 生产 和 消 
费 要 比 标 准 减少 20% ;1998 年 7 月 1 日 起 再 减少 30%; 总 共 削 减 50% ,对 发 展 
中 国家 可 以 宽 限 10 年 ,2030 年 停 用 氟 利 昂 HFCs。 目 前 , 随 着 《蒙特利尔 议定 
书 》 在 世界 范围 内 被 广泛 遵守 ,耗损 臭氧 物质 的 排放 量 正在 迅速 减少 。 预 计 臭 氧 
层 空洞 将 在 几 十 年 后 得 以 恢复 。 不 过 这 种 恢复 也 许 会 很 缓慢 ,因为 臭氧 层 的 恢 
复 不 仅 与 含 氢 氢 利 昂 和 哈 龙 等 的 存在 有 关 , 而 且 还 显著 地 受到 温室 气体 的 影响 。 

2. 酸雨 

未 污染 的 天 然 雨 水 的 理论 pH 为 5.6, 这 是 由 大 气 中 存在 CO, 溶 于 水 的 平 
衡 造 成 的 ,因此 ,一般 将 pH 低 于 5.6 的 降水 , 称 为 酸雨 。 酸 雨 的 形成 是 一 个 复 
杂 的 大 气 化 学 和 物理 过 程 ,主要 是 由 大 气 中 的 SO; .NO, 造成 的 。 酸 雨中 含有 
多 种 无 机 酸 ,90% 以 上 是 HSO, 和 HNO;。 在 以 石油 为 主要 燃料 的 发 达 国 家 
中 ,酸雨 中 H;SO, 与 HNO; 的 比例 一 般 为 2:1, 我 国 以 烧 煤 为 主 ,酸雨 中 二 者 
之 比 能 达到 10 : 1, 这 种 酸雨 称 为 硫酸 型 酸雨 。 

全 球 酸雨 区 分 布 甚 广 , 且 受 酸雨 影响 的 范围 日 渐 扩 大 。 目 前 ,全 球 已 形成 三 
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大 酸雨 区 。 我 国 是 世界 三 大 酸雨 区 之 一 ,覆盖 四 川 、 贵 州 、 广 东 、 广 西 、 湖 南 、 湖 
北 、 江 西 .浙江 江苏 和 青岛 等 省 市 部 分 地 区 ,面积 达 200 多 万 平方 千 米 。 我 国 酸 
雨 区 面积 扩大 之 快 、 降 水 酸化 率 之 高 ,在 世界 上 是 罕见 的 ,其 中 最 严重 的 是 以 重 
庆 贵阳 为 中 心 的 西南 地 区 ,其 次 是 两 广 地 区 。 重 庆 是 我 国有 名 的 雾 都 ,又 是 酸 
雨 污染 严重 的 城市 ,1993 年 重庆 市 酸雨 率 为 80%% ,全 年 酸雨 pH 平均 值 4. 38, 最 
低 值 2.8。 世 界 上 另 两 个 酸雨 区 是 以 德 法 、 英 等 国 为 中 心 ,波及 大 半 个 欧洲 的 
北欧 酸雨 区 和 包括 美国 和 加 拿 大 在 内 的 北美 酸雨 区 ,总 面积 大 约 1000 多 万 平 
方 于 六 。 

酸雨 给 地 球 生态 环境 .人 类 社会 经 济 和 人 民生 活 都 带 来 了 严重 的 影响 和 破 
坏 。 在 酸雨 多 发 区 ,酸雨 造成 的 破坏 比比 丝 是 ,触目 惊 心 。1997 年 11 月 , 酸 筋 、 
酸 雪 酸雨 在 短 短 20 天 中 相继 袭击 济南 ,创下 了 中 国 环保 史上 罕见 的 “纪录 ”。 
人 们 感到 呼吸 不 畅 \ 口 痒 鼻 塞 、 眼 睛 受 刺激 ,医院 处 处 人 人满为患 。 在 瑞典 ,9 万 多 
个 湖泊 ,已 有 2 万 多 个 遭 到 酸雨 危害 ,4 千 多 个 成 为 无 鱼 湖 。 在 挪威 南部 ,1/5 的 
湖 没 有 鱼 。 美 国 和 加 拿 大 许多 湖泊 也 成 为 死水 , 鱼 类 ,浮游 生物 ,甚至 水 草 和 藻 
类 均一 扫 而 光 。 在 北美 酸雨 区 ,大 片 森林 死 于 酸雨 。 在 北欧 酸雨 区 , 德 . 法 、 珊 
典 、 丹 麦 等 国有 700 多 万 公顷 森林 正在 衰亡 。 我 国 四 川 、 广 西 等 省 有 10 多 万 公 
硕 森 林 也 正在 衰亡 , 近 十 年 来 ,四 川 名 胜 峨 岂 山 的 冷杉 林 成 片 死 亡 , 特 别 是 金 项 
附近 600 余 亩 林地 全 是 光秃秃 的 ,树木 几乎 全 部 死 绝 。 世 界 上 许多 上 古 建筑 和 石 
雕 艺术 品 也 遭 到 酸雨 的 腐蚀 损坏 ,如 我 国 的 乐山 大 佛 加拿大 的 议会 大 厦 等 。 最 
近 发 现 , 北 京 卢 沟 桥 的 石狮 和 附近 的 石碑 ,五 塔 寺 的 金刚 宝塔 等 也 因 遭 到 酸雨 的 
侵蚀 而 严重 损坏 。 

3. 汽车 尾气 与 光化学 烟雾 

汽车 发 动机 排放 的 尾气 已 成 为 城市 大 气 污染 的 主要 来 源 。 不 同 的 发 动机 ， 
尾气 成 分 不 同 ,污染 也 不 同 。 汽 油 发 动机 排放 的 尾气 中 含有 碳 氢 化 合 物 . 氮 氧 化 
合 物 .一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 醛 类 、 乙 烽 等 80 多 种 物质 ,其 中 烯烃 类 碳 氨 化 合 物 、 
二 氧化 扰 和 3,4- 验 并 花 等 对 人 体 危 害 很 大 。 如 果 汽 油 中 加 抗 爆 剂 四 乙 基 铅 , 则 
尾气 中 还 含有 铅 化 合 物 。 柴 油 发 动机 排出 的 尾气 是 柴油 在 高 温 、 高 压 下 燃烧 时 
产生 的 各 种 成 分 的 混合 体 ,主要 成 分 为 氮 氧 化 物 、 碳 氢 氧 化 合 物 (甲醇 .甲醛 、 乙 
醛 、 丙 醛 丙烯 醛 、 丁 醛 .丙酮 . 酚 等 )、 低 碳 氨 化合物 二氧化硫、 三 氧化 硫 、 一 氧 
化 碳 、 二 氧化 碳 ` 各 种 杂 环 .芳香 烃 类 化 合 物 及 油烟 。 其 中 氮 氧 化物 .一氧化碳 、 
醛 类 .油烟 的 毒性 大 ,浓度 高 ,是 柴油 发 动机 的 尾气 中 主要 有 害 物 质 ; 油 烟 中 除 油 
筋 、 碳 粒 外 ,还 含有 一 些 高 沸点 的 杂 环 .芳烃 类 化 合 物 以 及 3,4- 葵 并 花 等 致癌 污 
染 物 。 

为 了 降低 汽车 尾气 的 危害 ,世界 各 国 对 尾气 中 氮 氧 化 物 (NO,) 、 碳 氢化 合 
物 (HC) 和 一 氧化 矶 CO) 等 有 害 气体 的 排放 含量 制订 了 一 系列 严格 的 标准 。 
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2005 年 年 底 欧 洲 对 汽车 排放 实施 欧 信 排放 标准 ,汽油 车 排放 标准 为 :HC 为 
0.46 grkm ,CO 为 1.5g*km!',NO, 为 3.5g*km'!; 柴 油 车 排放 标准 为 : 
HC 十 NO; 为 0.3 g*km ',CO 为 0.5 gkm !。 中 国 对 汽车 尾气 排放 的 要 求 也 
日 趋 严格 ,国家 环保 总 局 公布 了 相当 于 欧 全 排放 标准 的 国信 排放 标准 。2008 年 
在 北京 开始 实施 新 的 国信 排放 标准 ,并 将 陆续 在 全 国 推广 。 为 了 消除 汽车 尾气 
对 环境 的 危害 ,达到 日 益 严 格 的 排放 标准 (欧洲 正在 制定 欧 V 和 欧 W 排 放 标 准 )， 
国内 外 科技 工作 者 都 对 汽车 尾气 的 治理 进行 了 深入 的 探索 。 

20 世纪 70 年 代 , 欧 美 等 国家 就 进行 了 汽车 尾气 催化 反应 器 的 研制 。 起 初 
采用 的 催化 剂 主要 是 针对 CO 和 HC 的 氧化 型 催化 剂 ,对 NO, 则 采用 机 内 控制 、 
废气 再 循环 、 推 迟 点 火 等 办 法 来 处 理 。 随 后 更 严格 的 排放 法 规 要 求 催化 剂 不 仅 
能 氧化 CO 和 HC, 同时 也 能 还 原 NO,。 现 在 通常 采用 三 效 氧化 法 来 实现 这 一 
目标 。 目 前 ,这 种 方法 在 我 国 也 得 到 广泛 应 用 。 三 效 催化 剂 是 使 用 贵金属 铂 .名 
和 键 的 组 合 催化 剂 ,能 同时 对 CO、HC 和 NO, 的 转化 起 催化 作用 。 三 效 催化 的 
原理 是 利用 铂 催 化 CO 和 HC 氧化 为 CO; 和 H;O, 利 用 名 和 钞 众 化 NO, 还 原 为 
氮气 和 氧气 。 在 三 效 催化 剂 研究 方面 , 含 稀土 钙 钛 矿 型 催化 剂 的 研究 是 近年 来 
的 一 个 热门 课题 。 我 国 是 稀土 大 国 ,稀土 储量 居 世 界 首位 ,用 稀土 钙 钰 矿 型 催化 
剂 来 蔡 代 贵金属 催化 剂 具有 很 大 的 潜力 ,我国 科 研 人 员 在 这 方面 表现 出 了 极 大 
的 兴趣 。 

与 汽车 尾气 排放 密切 相关 的 是 光化学 烟雾 现象 。 这 种 空气 污染 现象 1946 
年 首次 出 现在 美国 滨海 城市 加 利 福 尼 亚 州 的 洛杉矶 市 ,因此 也 称 洛杉矶 烟雾 。 
当时 其 直接 受害 人 数 达 几 百 人 。 这 种 烟雾 有 时 呈 紫 色 或 黄 褐 色 , 能 见 度 低 , 并 具 
有 特殊 的 刺激 性 气味 ,使 人 眼睛 红肿 流泪 ,刺激 黏膜 和 呼吸 道 , 并 可 诱发 其 他 疾 
病 。 烟 雾 还 具有 强 氧化 性 ,能 造成 橡胶 开裂 .植物 叶片 变 黄金 属 腐蚀 等 。20 世 
纪 50 年 代 以 后 , 随 着 汽车 数量 的 猛 增 和 石油 化 工 的 发 展 , 光 化 学 烟雾 在 世界 各 
地 不 断 出 现 , 如 日 本 、 加 拿 大、 德国 、 澳 大 利 亚 、 荷 兰 等 国家 的 一 些 大 城市 就 多 次 
出 现 , 我 国 的 兰州 市 西 固 石油 化 工地 区 也 发 生 过 光化学 烟雾 。 

在 洛杉矶 首次 发 生 烟 雾 事件 十 多 年 以 后 , 美国 科学 家 于 1958 年 终于 确认 
光化学 烟雾 是 由 于 在 太阳 辐射 和 低 湿 度 逆 温 气象 作用 下 ,汽车 排出 的 NO, 和 
HC 发 生 了 光化学 反应 造成 的 ,于 是 美国 加 州 政府 在 当年 就 制定 了 汽车 尾气 排 
放 浓 度 限 制 的 标准 ,规定 从 1963 年 即 开始 执行 。 此 后 ,汽车 尾气 的 排放 标准 逐 
年 加 以 强化 。 由 于 加 州 政 府 的 极 大 重视 , 目前 加 州 的 汽车 尾气 控制 标准 已 成 为 
世界 上 要 求 最 严格 的 标准 。 

一 般 认 为 ,光化学 烟雾 的 形成 机 理 包 括 如 下 两 个 化 学 过 程 : 

Qa 氮 氧 化 物 在 光化学 作用 下 生成 活泼 原子 氧 、 自 由 基 、O; 等 : 
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hy | 
NG —> NOT-0O 
OOO, OO; 


HONO 一 > HO. 十 NO 
产生 的 O; 可 把 NO 氧化 成 NO;: 
NOT 三 NO 二 区 
@ 大 气 中 碳 氢 化 合 物 被 HO。 自由 基 、 原 子 氧 O 和 具 氧 0; 所 氧化 ,产生 


联 、 酮 、 醇 及 酸 等 有 机 物 以 及 中 间 产 物 RO,，*、HO,*、RCO。* 等 和 目 由 基 , 采 些 目 由 
基 可 使 NO 快速 转变 为 NO; 或 使 0; 变 成 过 氧 基 ,如 


RCOy -TNO'—» NO; TRGO 


| 
RCO* 十 0， 一 ~ RCO:。(R 一 C 一 0 一 90…) 


生成 的 酮 . 醛 等 产物 很 容易 凝聚 为 烟雾 ,影响 大 气 的 能 见 度 。 生 成 的 刺激 眼睛 的 
物质 ,如 过 氧化 硝 基 乙酰 (PAN), 它 是 由 NO; 与 过 氧 基 反应 形成 的 。 


CE (os IN ——»(. Hs; (AN NO， 
过 氧化 硝 基 乙酰 


4. 温室 效应 与 全 球 气候 变星 

太阳 光照 射 地 球 表面 ,使 地 球 表 面 变 暖 ,地 面 再 将 获得 的 能 量 以 红外 线 的 形 
式 辐射 回 太 空 。 大 气 层 中 的 水 汽 、.CO; 等 允许 太阳 光 自 由 通过 (吸收 很 少 ) ,但 
却 能 强烈 地 吸收 来 自 地 球 表 面 辐射 回 太 空 的 红外 线 , 并 随后 将 吸收 的 能 量 以 相 
同 的 波长 发 射出 去 ,其 中 一 部 分 又 返回 了 地 面 。 这 样 地 球 表 面 就 从 太阳 辐射 中 
获得 了 相对 较 多 的 热量 ,以 维持 地 球 表面 的 温度 ,这 就 是 大 气 的 温室 效应 。 能 产 
生 温 室 效应 的 气体 被 称 温室 气体 。 显 然 大 气 中 CO; 等 温室 气体 的 增加 ,会 加 剧 
大 气 的 温室 效应 ,使 地 球 平 均 气 温 呈 逐渐 上 升 的 趋势 。 

研究 表明 ,有 6 种 气体 对 于 大 气 的 温室 效应 的 增加 贡献 巨大 ,它们 分 别 是 
CO, .CH 、N:O、 氢 所 碳化 合 物 (HFCs) ,全 气 烃 (PFCs)、SF。。 其 中 ,CO。 的 贡 
献 最 大 , 占 到 55%% 。 

关于 全 球 变 暖 的 根本 原因 ,多 数 科 学 家 认为 是 人 为 因素 造成 的 。 由 于 在 不 
合理 的 工农 业 生 产 过 程 中 过 度 消 耗 了 化 石 燃 料 ,大 规模 砍 做、 开垦 及 对 大 量 目 然 
生态 系统 的 破坏 ,致使 海洋 和 植物 等 自然 生态 系统 没有 能 力 全 部 吸收 这 些 超 量 
产生 的 气体 ,造成 CO; 等 温室 气体 大 量 增加 ,如 CO;、CH 和 NiO 的 大 气 浓度 
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分 别 比 工业 化 以 前 增加 了 大 约 26%、148% 和 8%。 

全 球 变 暧 将 会 导致 严重 的 环境 问题 。 科 学 家 们 推测 如 果 全 球 每 年 向 大 气 中 
排放 的 CO; 保持 在 目前 的 水 平 ,那么 到 2100 年 ,地 球 表面 平均 气温 将 比 1860 
年 高 出 4 ,而 陆地 气温 将 上 升 8 'C ,届时 由 于 两 极 冰 山 融 化 而 使 海平 面 升 高 ， 
将 济 没 沿海 一 些 城市 及 岛屿 ,陆地 则 由 于 水 分 蒸发 而 加 速 沙 漠 化 。 

1992 年 联合 国 在 里 约 热 内 卢 召 开 的 世界 环境 与 发 展 大 会 上 ,提出 将 大 气 中 
温室 气体 的 浓度 稳定 在 不 至 于 危及 人 与 地 球 关系 的 正常 水 平 上 。1997 年 12 月 
在 日 本 京都 举行 的 联合 国 气候 变化 框架 公约 缔约 方 第 三 次 大 会 上 ,通过 了 《京都 
议定 书 》, 规 定 工业 化 国家 到 2008 年 ,最 迟到 2012 年 ,温室 气体 的 排放 总 量 必须 
比 1990 年 减少 5.2% 。 这 一 目标 的 实施 意味 着 到 2010 年 时 ,全 球 温室 气体 的 
实际 排放 量 将 比 没有 控制 的 情况 下 减少 30%。 

不 过 ,值得 一 提 的 是 ,有 关 全 球 气候 变 暖 的 根本 原因 目前 还 存在 争议 。 一 种 
观点 认为 ,目前 地 球 温度 升 高 完全 是 由 于 太阳 射线 能 量 的 长 期 变化 造成 的 。 字 
宙 射 线 随 太阳 周期 发 生变 化 ,并 与 太阳 风 相 互 作用 。 太 阳 风 直接 影响 地 球 上 空 
云层 的 形成 ,从 而 对 气候 产生 影响 。 此 外 ,有 人 还 提出 ,生物 圈 有 着 巨大 的 吸收 
和 储存 CO* 的 能 力 , 仅 海 洋 就 可 以 吸收 和 储存 至 少 20 万 亿 吨 的 CO, ,而 人 类 每 
年 排放 的 CO; 不 到 百 亿 吨 , 因 此 对 温室 效应 会 引起 地 球 表面 气温 上 升 的 问题 无 
需 “ 杞 人 忧 天 ”。 不 管 对 温室 效应 的 争论 如 何 , 绿 化 植树 ,保护 森林 、 禁 止 小 伐 森 
林 、 减 少 矿物 燃料 的 使 用 量 , 特 别 是 有 效 地 控制 人 口 的 增长 以 维持 碳 循环 平衡 的 
主张 , 则 是 考 良 置疑 的 。 


11.3 水 体 污染 及 其 防治 


水 是 宝贵 的 自然 资源 ,是 人 类 生活 、 动 植物 生长 .工农 业 生 产 所 必需 的 物质 ， 
可 以 说 没有 水 就 没有 生命 。 

日 然 界 的 水 资源 极其 丰富 。 据 科学 家 估计 ,地 球 上 天 然 水 的 总 量 约 有 
1. 39X10”m ,其 中 参与 全 球 水 循环 ,逐年 在 陆地 上 可 以 得 到 恢复 和 更 新 的 淡 
水 资源 的 数量 却 很 有 限 ,估计 约 有 1.20X10™ ms ,还 不 到 全 球 总 储 水 量 的 万 分 
之 一 。 所 以 水 资源 并 不 如 人们 所 想像 的 那样 , 取 之 不 尽 ,用 之 不 竭 。 目 前 的 实际 
情况 是 ,一 方面 工农 业 生产 对 水 的 需求 量 迅 速 增加 , 另 一 方面 工业 废水 、 生 活 污 
水 等 的 排放 又 使 许多 水 源 受到 污染 ,可 以 利用 的 水 量 急剧 下 降 , 地 区 性 缺 水 愈 来 
鳃 严重 。 据 不 完全 统计 ,全 世界 已 有 100 多 个 国家 缺 水 ,而 我 国有 200 多 个 城市 
缺 水 ,有 40 多 个 城市 被 列 为 水 荒 城市 。 不 仅 如 此 ,我 国 的 水 污染 也 非常 严重 , 截 
止 到 1995 年 ,全 国 工 业 中 仍 有 45%% 废 水 排放 不 达标 。 因 此 讨论 认识 水 的 污染 
以 及 它 造 成 的 危害 ,从 而 有 效 地 开展 水 体 保护 和 废水 处 理 的 意义 十 分 重大 。 
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11.3.1 水 体 的 概念 


水 体 一 般 是 河流 、 湖 泊 、 沼 泽 、 水 库 、 地 下 水 、 冰 川 海洋 等 地表 贮 水 体 " 的 总 
称 。 水 体 不 仅 包括 水 ,而且 也 包括 水 中 的 悬浮 物 、 底 泥 及 水 生生 物 等 。 从 目 然 地 
理 的 角度 看 ,水 体 是 指 地 表 被 水 覆盖 的 自然 综合 

“水 ”和 “水 体 ” 的 概念 是 不 同 的 ,例如 重金 属 污染 物 易 从 水 中 转移 到 底 泥 中 ， 
水 中 重金 属 含量 一 般 都 不 高 , 若 着 眼 于 水 ,似乎 未 受 污染 ,但 从 水 体 来 看 ,可 能 已 
受到 严重 污染 。 水 体 成 为 长 期 的 次 生 污染 源 。 

研究 水 体 ,主要 是 研究 水 污染 ,同时 也 研究 底 质 ( 底 泥 ) 和 水 生生 物体 的 污 
染 。 一 般 来 讲 ,所 谓 水 污染 是 指 排 人 水体 的 污染 物 使 该 物质 在 水 体 中 的 含量 超 
过 了 水 体 的 本 底 含 量 和 水 体 的 自净 能 力 , 从 而 破坏 了 水 体 原 有 的 用 途 。 


11.3.2 水 体 的 污染 


水 体 污染 主要 分 为 自然 污染 和 人 为 污染 两 类 。 两 者 相 比 ,后 者 是 主要 的 。 
在 现代 工业 出 现 之 前 ,水 体 污染 的 主要 因素 是 自然 污染 ,如 特殊 的 地 质 条 件 使 某 
些 地 区 水 域 中 某 种 化 学 元 素 富 集 ; 火 山 爆 发 的 灰尘 和 干旱 地 区 的 风沙 随 雨 雪 降 
落 在 水 体 中 等 。 人 为 污染 主要 是 由 人 类 的 生产 和 生活 造成 的 ,这 种 污染 有 时 是 
由 偶然 事故 引起 ,更 多 的 是 由 于 未 经 控制 而 任意 排放 出 的 工业 废水 ,城市 生活 污 
水 、 农 业 和 畜牧 场 污水 造成 的 。 育 目 使 用 的 农药 化肥、 工业 废 酒 、. 生 活 垃圾 直接 
倾倒 人 水 ,或 者 堆放 在 陆地 的 垃圾 经 雨水 冲刷 而 流入 水 体 , 石 油 工业 的 发 展 和 交 
通 运输 所 造成 的 油 类 环境 污染 ……: 如 此 种 种 ,同样 是 造成 水 体 污 染 的 人 为 因素 。 

引起 天 然 水 体 污染 的 物质 , 称 为 水 体 污 染 物 。 水 体 污 染 物种 类 繁多 ,大致 分 
成 无 毒 无 机 物 \ 有 毒 无 机 物 无 毒 有 机 物 和 有 毒 有 机 物 四 大 类 。 

无 毒 无 机 物 :一 般 为 无 机 盐 、 氮 、 磷 等 植物 营养 物质 。 

有 毒 无 机 物 : 示 、 锅 、 铅 、 铬 等 重金 属 及 氰 化 物 、 氟 化 物 等 。 

无 毒 有 机 物 : 粮 类、 脂肪 、 蛋 白质 等 。 

有 毒 有 机 物 : 茶 、 酚 、 多 环 芳 香 烃 、 本 酸 酯 、 二 吗 英 、 多 握 联 茶 、 有 机 农药 等 。 

下 面 对 影响 水 体 水 质 的 主要 污染 物 作 简单 介绍 : 

1. 固体 悬浮 物质 

在 污染 水 体 中 的 固体 悬浮 物质 是 一 些 大 小 不 等 的 难 溶 性 细微 颗粒 物质 , 它 
直接 影响 水 的 清澈 程度 ,是 水 污染 的 外 观 指标 之 一 。 

在 天 然 污 染 的 浑浊 水 源 中 ,污染 物质 大 部 分 是 泥 沙 ,一 般 经 过 人 简单 处 理 就 可 
作为 生活 和 工业 用 水 。 但 由 工业 废物 和 城市 污水 引起 的 浑浊 水 体 常 含有 大 量 的 
有 害 物 质 , 必 须 经 过 严格 的 处 理 、 净 化 才能 作为 饮用 水 源 。 需 要 指出 的 是 ,固体 
悬浮 颗粒 还 会 吸附 水 中 某 些 有 毒物 质 , 随 波 逐 流 , 扩 大 污染 。 
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2. 酸 、 碱 、 盐 等 无 机 污染 物 

冶金 .金属 加 工 酸 洗 工序 、 人 造 纤 维 、 造 纸 等 工业 废水 是 水 体 酸 污 染 的 重要 
来 源 ,造纸 、. 制 碱 、 制 革 炼油、 化 纤 等 工业 废水 是 碱 污染 的 重要 来 源 。 水 体 遭 到 
酸 碱 污染 (pH 小 于 6.5 或 大 于 8.5), 将 使 水 体 自净 能 力 受到 影响 ,水 生生 物 的 
生长 受到 阻碍 ,水 下 设备 和 船舶 受到 腐蚀 。 

酸 碱 污染 不 仅 会 改变 水 体 的 pH, 而 且 会 增加 水 中 的 无 机 盐 类 和 水 的 硬度 。 

气 化 物 和 和 氰 化 物 是 无 机 盐 污 染 物 中 两 种 主要 的 有 毒物 ,其 中 和 氰 化 物 的 毒性 
更 大 ,人 饮用 含 氰 化 物 的 污水 ,会 使 人 畜 呼 吸 困 难 、 全 身 细 胞 缺 氧 而 窒息 死亡 。 

3. 重金 属 污染 

污染 水 体 的 重金 属 有 Hg、Cd、Pb、Cr、V、Co.Cu 等 ,以 Hg 的 毒性 最 大 ,Cd 
次 之 ,Pb、Cr 也 有 相当 的 毒性 。 此 外 , 非 金 属 As 的 毒性 与 重金 属 的 毒性 相似 ， 
所 以 常常 放 在 一 起 讨论 。 

水 中 的 重金 属 污染 物 来 源 十 分 广泛 ,最 主要 的 是 工矿 业 排放 的 废物 和 废水 。 
这 些 污染 物 数量 大 、 分 布 广 , 受 污染 区 域 也 大 ,危害 比较 严重 ,是 水 体 污染 的 重点 
防治 对 象 。 

重金 属 和 有 机 物 不 同 , 它 在 水 中 非常 稳定 ,不 会 被 微生物 降解 。 水 中 的 重金 
属 污染 物 会 通过 食物 链 在 生物 体 中 富 集 ,或 者 被 悬浮 物 吸附 而 沉 入 水 底 湾 泥 中 。 
无 机 汞 通过 微生物 作用 可 转变 成 毒性 更 高 的 有 机 冬 ( 如 甲 基 来 等 )。 上 述 重 仿 属 
通过 食物 链 或 饮水 进入 人 体 , 然 后 在 身体 的 某 一 部 位 或 特定 器 官 积蓄 , 会 给 人 们 
的 健康 造成 极 大 的 危害 。 

20 世纪 50 年 代 , 日 本 水 保 市 出 现 了 水 保 病 ,经 过 长 时 期 的 调查 ,证 明 该 病 
是 由 于 含 汞 废水 污染 所 造成 的 中 枢 神 经 中 毒 症 。 据 日 本 有 关 资 料 报道 ,截至 
1979 年 1 月 ,水 保 湾 地 区 被 确认 受害 人 数 为 1004 人 ,死亡 人 数 达 206 人 ， 

水 中 锅 的 存在 形态 是 Cd*1 , 锅 所 引起 的 骨 痛 病 更 是 邻 人 望 而 牛 睛 。 中 毒 者 
骨 镶 变 脆 ,甚至 咳嗽 一 声 也 会 肋骨 断裂 。 它 还 能 损害 肾 和 肝 ,并 引起 肺 的 病变 。 
近来 研究 表明 , 它 还 有 致 畸 、 致 癌 作 用 ,有 人 认为 这 是 由 于 人 体 中 的 微量 元 素 锌 
被 锅 置 换 的 结果 。 

废水 中 的 铬 可 以 Cr( 夺 )、Cr( YI) 两 种 价 态 存在 , 铬 的 毒性 主要 来 自 Cr Vi) 
Cr( W) 以 铬 酸根 离子 (CrO,”) 或 重 铬 酸根 离子 (Cr;O,"-) 的 形态 存在 于 水 中 。 
Cr( WD) 的 毒性 已 为 人 们 所 熟知 , 轻 则 使 人 产生 皮炎 和 湿疹 , 重 则 累及 肝 肾 ,危及 
生命 。 三 价 铬 Cr'' 被 认为 是 人 体 中 必需 的 微量 元 素 , 但 水 中 过 量 的 Cr( 陡 ) 也 会 
引起 毒害 。 此 外 ,水 体 中 的 一 些 金属 离子 如 Cu2+ 、Zn?+ .Fes+ 和 Mn?+ 等 ,它们 
里 然 是 人 体 营 养 必需 的 微量 元 素 ,但 车 过 量 对 人 体 也 会 引起 毒害 。 

4. 有 机 污染 物 

(1) 耗 所 有 机 物 造纸 .食品 工业 废水 和 城市 生活 污水 含有 丰富 的 营养 元 
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素 , 其 中 有 蛋白质 .脂肪 、 糖 类 .木质 素 等 有 机 物 。 它 们 在 水 中 被 分 解 时 ,将 消耗 
水 中 的 溶解 氧 ,所 以 通常 称 这 些 有 机 物 为 耗 氧 化 合 物 。 水 被 它们 污染 的 程度 稼 
用 溶解 氧 (DO)、 生化 需 氧 量 (BOD) 、 化 学 耗 氧 量 (COD) .总 耗 氧 量 (IODD) 和 总 
有 机 碳 (TOC) 等 指标 来 衡量 。 

天 然 水 体 中 溶解 氧 的 浓度 一 般 为 5 一 10 mg， L', 耗 氧 有 机 物 排 和 水体 后 ， 
使 水 中 溶解 氧 浓度 急剧 下 降 。 当 溶解 氧 浓度 低 于 5 mg。L “时 就 不 能 作 饮 用 水 
源 ; 若 低 至 1mg， L :, 大 部 鱼 类 会 窒息 死亡 ;如 果 水 中 溶解 氧 消 耗 奏 尽 , 有 机 物 
又 被 厌 氧 微生物 分 解 , 即 发 生 腐 败 现象 ,结果 产生 甲烷 、 硫 化 氨 ` 氨 等 恶 具 气体 ， 
使 水 体 发 自 ,水 质 严 重 下 降 。 

耗 氧 有 机 物 对 水 体 的 污染 程度 可 用 好 氧 微生物 分 解 时 的 耗 氧 量 即 生化 需 氧 
量 (BOD) 来 表示 。 水 体 中 BOD 值 愈 大 ,溶解 氧 消耗 愈 多 ,水 质 愈 差 。 

有 机 废物 中 的 亚 硫 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 和 硫化 物 等 在 一 天 内 可 被 氧化 完成 , 烃 的 
氧化 需 7 一 8 天 才能 完成 。 因 此 ,水 质 标准 一 般 采 用 在 20 C 下 分 解 5 天 所 需 的 
氧 量 BOD; 表示 , 它 通常 是 生化 需 氧 总 量 BODs 的 70% 左 右 。 

例 11.1 在 一 般 情 况 下 ,微生物 分 解 1mol 有 机 物 ( 假 设 其 分 子 式 为 Ce HioO; ) 要 消耗 
6 mol 氧 气 , 分 解 反 应 式 如 下 : 

Cs HioOs 十 6O0, 二 一 6CO, 十 5H;,O 


如 果 水 中 含 该 有 机 物 0.010 g， L“, 求 此 有 机 物 全 部 分 解 的 耗 氧 量 。 
解 ” Cs Hi,。O; 相对 分 子 质 量 为 162, 则 





he 


162 

即 每 升 这 样 的 水 能 耗 氧 0.012 g 。 

水 中 氧 的 饱和 浓度 为 0.00917 g，L'!', 显 然 , 该 有 机 物 的 存在 将 会 使 水 体 发 生 腐 败 
现象 。 
化 学 需 氧 量 (COD) 是 用 强 氧化 剂 (如 K;CrsO; ,KMnO, ) 在 一 定 条 件 下 氧化 
水 中 有 机 污染 物 和 还 原 性 物质 的 需 氧 量 。COD 的 测定 方法 简便 , 需 时 不 多 ,但 
结果 偏 高 ,这 是 因为 氧化 还 原 性 物质 也 需要 消耗 氧 。 

为 了 弥补 上 述 不 足 , 又 提出 了 总 需 氧 量 和 总 有 机 碳 量 。 有 机 物 中 除 含有 碳 
外 ,还 含有 氢 、 氮 、 硫 等 元 素 。 有 机 物 全 部 燃烧 生成 水 二 氧化 碳 等 物质 时 所 需 的 
氧 叫 总 需 氧 量 (IOD)。 由 二 氧化 碳 的 生成 量 , 可 以 求 得 有 机 物 含 碳 总 量 ( 即 总 
有 机 碳 工 DC) 。 

(2) 水 中 优先 控制 有 机 污染 物 污染 物品 种 繁多 ,不 可 能 对 每 一 种 污染 物 
都 制定 控制 标准 ,因而 提出 在 众多 污染 物 中 筛选 出 潜在 危险 大 的 作为 优先 研究 
和 控制 对 象 , 称 之 为 优先 控制 污染 物 。 优 先 控制 污染 物 绝 大 多 数 是 一 些 有 机 污 
染 物 ,我 国 提出 的 水 中 优先 控制 污染 物 , 共 有 14 类 ,68 种 ,其 中 优先 控制 有 机 污 
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染 物 12 类 ,58 种 , 占 总 数 的 85%, 包 括 10 种 讽 代 ( 烷 、 烯 ) 烃 类 ,6 种 葵 系 物 ,4 种 
图 代 茶 类 ,1 种 多 毛 联 茶 ,7 种 酚 类 ,6 种 硝 基 茶 ,4 种 茶 胺 ,7 种 多 环 芳烃 ,3 种 本 
酸 酯 ,8 种 农药 、1 种 丙烯 且 和 2 种 亚 硝 胺 。 其 他 有 毒 污染 物 2 类 : 氰 化 物 1 种 ， 
重金 属 及 其 化 合 物 9 种 。 

(3) 持久 性 有 机 污染 物 ”持久 性 有 机 污染 物 是 指 具 有 长 期 残留 性 .生物 车 
积 性 、 半 挥发 性 和 高 毒性 ,能 够 在 大 气 环境 中 长 距离 迁移 并 能 沉积 回 地 球 , 对 人 
类 健康 和 环境 具有 严重 危害 的 天 然 或 人 工 合成 的 有 机 污染 物 。 它 的 性 质 十 分 稳 
定 ,难于 降解 。 大 多 数 持久 性 有 机 污染 物 不 仅 具 有 “三 致 ”"( 致 痛 、 致 畸 、 致 突变 ) 
效应 和 遗传 毒性 ,或 者 干扰 人 体内 分 泌 系统 引起 “ 肉 性 化 ”的 特性 ,而 且 能 在 全 球 
犯 围 包括 水 环境 在 内 的 各 种 环境 介质 (大 气 .江河 海洋、 底 泥 .土壤 等 ) 以 及 动 植 
物 组 织 右 官 和 人 体 中 存在 。 持 久 性 有 机 污染 物 的 问题 已 经 引起 各 国政 府 、 学 术 
界 、 工 业界 和 公众 的 广泛 关注 ,成 为 一 个 新 的 全 球 性 环境 问题 。 

2001 年 在 瑞典 首都 斯 德 哥 尔 摩 通过 了 本 世纪 第 一 个 环境 条 约 , 该 公约 的 主 
要 内 容 为 控制 包括 12 类 持久 性 有 机 污染 物 的 生产 .进口 出口 ,处置 和 使 用 。 具 
体 包括 8 类 农药 ( 艾 氏 剂 . 毛 丹 、 狄 氏 剂 DDT、 异 狄 氏 剂 . 七 氧 、 灭 蚁 灵 和 毒 杀 
分 ),2 类 工业 化 合 物 ( 六 毛 苯 及 多 毛 联 苯 ) ,以 及 2 类 工业 生产 过 程 产生 的 危险 
副产品 (二 咀 英 和 哮 喃 ) 。 包 括 我 国 在 内 的 110 个 国家 已 加 入 到 对 持久 性 有 机 污 
染 物 质 的 限制 行列 。 

5. 水 体 的 “ 富 营养 化 ” 

在 人 类 活动 集中 的 内 湾 和 沿岸 海域 ,最 容易 发 生 富 营养 化 问题 。 通 常 认为 
这 是 由 友和 和 毛 化 合 物 过 多 排水 体 后 引起 的 二 次 污染 现象 ,主要 表现 为 水 体 中 
澡 类 大 量 繁殖 ,而 严重 影响 水 质 。 

在 水 流 相对 静止 的 湖泊 等 发 生 的 此 类 污染 现象 称 为 水 华 , 在 水 流 相 对 平缓 
的 海湾 等 发 生 的 此 类 污染 现象 称 为 赤潮 。 例 如 频 发 水 华 的 太湖 在 每 年 夏天 都 出 
现 蓝 洛 狗 长 的 情景 ,1999 年 7 月 份 每 升 湖水 含 藻 达 7 000 万 个 ,而 正常 情况 下 应 
少 于 100 万 个 。 发 生 赤 潮 ,受害 最 严重 的 是 近海 养殖 业 。 近 年 来 赤潮 现象 频繁 
发 生 , 仅 1998 年 ,我 国 海域 监测 到 的 赤潮 就 有 22 起 。 其 中 ,南海 10 起 ,主要 发 
生 在 珠江 口 ,大亚湾 ,深圳 西部 和 阳江 海域 ;东海 5 起 ,主要 发 生 在 长 江口 .杭州 
湾 和 嵊泗 海域 ;渤海 和 黄海 7 起 ,主要 发 生 在 烟台 海域 和 辽东 湾 , 渤 海湾 和 莱 
州 湾 。 

在 适宜 的 光照 .温度 .pH 和 具备 充分 的 营养 物质 的 条 件 下 ,天 然 水 体 中 藻 
类 进行 光合 作用 ,合成 本 身 的 原生 质 ,其 总 反应 式 可 写 为 : 


106CO; 十 16NO; 十 HPO,* 十 122HsO 十 18H1 十 能 量 十 微量 元 素 一 > 
Co Hy¢3 Cis Nis 也 ， 十 1380O, 


11.3 水 体 污 染 及 其 防治 323 


从 反应 式 可 以 看 出 ,在 藻类 繁殖 所 需要 的 各 种 成 分 中 磷 和 有 氮 必 不 可 少 , 所 以 
在 某 些 条 件 下 藻类 繁殖 的 程度 决定 于 水 体 中 这 两 种 成 分 的 含量 。 防 止 水 体 的 富 
营养 化 ,控制 磷 和 所 的 排放 有 重要 意义 。 

藻类 本 身 会 使 水 道 阻 塞 , 鱼 类 生存 空间 缩小 ;使 水 体 生 色 ,透明 度 降 低 ; 其 分 
泌 物 又 能 引起 异味 .水 臭 , 使 水 处 理 困 难 加 大 ;更 重要 的 是 富 营 养 化 还 可 能 破坏 
水 体 中 生态 系统 原 有 的 平衡 。 富 营养 化 发 生 后 ,将 先 引 起 水 底 有 机 物 消耗 速度 
超过 其 生长 速度 ,使 其 处 于 腐化 污染 状态 ,并 逐渐 向 上 层 扩 展 , 在 严重 时 可 使 一 
部 分 水 体 区 域 完 全 变 为 腐化 区 。 这 样 , 由 富 营 养 化 而 引起 的 有 机 体 大 量 生 长 的 
结果 , 倒 过 来 会 走向 其 反面 ,藻类 、 植 物 及 水 生生 物 . 鱼 类 趋 于 衰亡 以 至 绝迹 。 这 
些 现象 可 能 周期 性 地 交替 出 现 , 一 些 湖泊 ,水库 的 沉积 就 是 由 此 造成 的 。 

显然 ,水 体 富 营养 化 与 农田 施用 大 量化 肥 ( 未 被 植物 吸收 的 部 分 超过 
50%% 一 70%%) 以 及 生活 污水 、 状 便 、 大量 的 含 磷 洗 涤 剂 等 流入 水 体 有 关 。 

6. 热 污 染 

工厂 排出 的 冷却 水 是 水 体 热 污染 源 。 据 统计 ,通常 以 煤 或 燃油 作为 燃料 的 
热电 厂 , 只 有 三 分 之 一 的 热量 转变 成 为 电能 ,大 约 三 分 之 二 的 热量 随 冷 却 水 流 走 
或 排 和 人 大气 而 白白 浪费 掉 。 热 电厂 冷却 用 水 约 占 全 部 用 水 量 的 40% ,因此 存在 
大 面积 的 热 污 染 。 核 电站 也 有 约 75% 的 热量 进入 冷却 水 中 。 

热 污 染 引 起 水 温 升 高 ,水 中 溶解 氧 含 量 降低 ,使 某 些 水 中 生物 死亡 或 者 影响 
水 生生 物 的 生长 。 铬 能 综合 利用 热能 ,化 害 为 利 , 则 贻 惠 不 浅 。 


11.3.3 水 污染 的 防治 


水 体 污 染 主 要 是 由 于 工业 废水 和 生活 污水 的 任意 排放 引起 的 。 因 此 ,要 控 
制 或 进一步 消除 水 污染 ,必须 从 控制 废水 的 排放 着 手 。 

工业 废水 种 类 繁多 ,成 分 复杂 ,排放 量 大 。 在 制订 企业 规划 时 就 应 考虑 
节 水 节能、 回收 利用 等 ,设法 消除 水 中 的 有 害 物 质 ,重复 利用 废水 、 余热。 
力求 不 排 或 少 排 废 水 ,必须 排放 时 ,要 适当 处 理 , 在 达到 国家 规定 的 排放 标 
准时 再 行 排放 。 

污水 处 理 和 利用 的 方法 很 多 ,一 般 可 归纳 为 物理 法 、 化 学 法 和 生物 法 。 各 种 
方法 都 有 其 特点 和 适用 条 件 ,往往 需要 综合 考虑 ,配合 使 用 。 

1. 物理 法 

主要 是 利用 物理 作用 分 出 废水 中 呈 悬 浮 态 的 污染 物质 ,在 处 理 过 程 中 不 改 
变 其 化 学 性 质 。 最 常用 的 方法 有 沉淀 法 、 过 滤 法 、 离 心 法 、 藻 发 结 蝇 法、 浮 选 ( 气 
浮 ) 法 等 。 

近年 来 反 渗 透 膜 技术 发 展 很 快 ,该 法 是 在 一 定 压 力 下 使 水 分 子 通 过 特殊 的 
半 透 膜 ( 膜 材料 有 醋酸 纤维 素 、 磺 化 聚 葵 配 等 ) ,溶质 被 截留 ,废水 被 浓缩 ,而 被 压 
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过 半 透 膜 的 水 就 是 处 理 过 的 水 ,操作 压力 一 般 为 30 一 50 kg 。 cm-: ,每 天 通过 每 
平方 米 半 透 膜 的 水 量 从 几 十 升 到 几 百 升 。 目 前 此 法 多 用 于 海水 淡化 重金 属 废 
水 处 理 等 方面 ,处 理 效 率 达 90% 以 上 ，。 

为 外 ,吸附 、 芋 取 、 电 渗析 、 微 滤 、 超 滤 、 纳 滤 技 术 等 也 是 处 理 废水 的 有 效 方 
法 ,这 里 就 不 再 葵 述 了 。 

2 北 学 法 

化 学 处 理 法 主要 是 利用 废水 中 所 含 的 溶解 物质 或 胶体 物质 与 其 他 物质 发 生 
化 学 反应 而 从 废水 中 除去 有 害 物质 的 方法 。 最 常用 的 方法 有 中 和 法 、 氧 化 还 原 
法 .电解 法 . 沉 活 法 .化 学 凝聚 法 .离子 交换 法 等 。 

(1) 中 和 法 ”此 法 是 通过 调节 废水 的 pH 来 消除 污染 。 酸 性 废水 可 采用 石 
灰 \ 石 灰 石 .电石 潭 等 来 中 和 ; 碱 性 废水 可 以 通过 烟 道 气 ( 含 CO, 、SO, 等 酸性 氧 
化 物 气 体 ) 来 中 和 。 另 外 ,对 于 水 中 重金 属 离子 ,中 和 法 (如 凝聚 法 ) 也 是 一 种 有 
效 的 方法 , 即 可 以 调节 水 的 pH 使 之 生成 难 溶 的 氢 氧 化 物 沉 淀 而 除去 。 

(2) 化 学 凝聚 法 (又 称 混 凝 法 ) 

[演示 实验 ] 污水 变 清 

分 别 取 洗 煤 水 或 阴沟 污水 200 mL 放 入 两 只 烧杯 中 ,向 其 中 一 只 加 入 1% 的 
混 凝 剂 肾 丙烯 酰胺 或 聚合 硫酸 铁 , 用 玻璃 棒 搅拌 片刻 ,加 入 混 凝 剂 的 污水 迅速 分 
层 澄清 。 这 说 明 什 么 呢 ? 

在 天 然 水 及 各 种 废水 中 ,都 含有 数量 不 同 的 悬浮 物质 ,一 般 来 说 其 中 大 多 数 
都 可 通过 自然 沉淀 的 方法 除去 ,但 形成 胶体 的 细小 颗粒 物 不 能 用 此 方法 ,因此 ， 
影响 水 质 透 明度 的 因素 主要 是 水 中 的 一 些 胶体 颗粒 物 。 向 污水 中 投入 混 凝 剂 ， 
可 以 使 污水 中 难以 沉淀 的 胶体 颗粒 迅速 脱 稳 而 相互 聚合 , 增 大 到 自然 沉淀 的 程 
度 ,这 种 方法 称 为 混 凝 ,是 水 处 理 的 一 种 重要 方法 。 早 期 用 的 混 凝 剂 主要 有 硫酸 
旬 、 明 矶 、 硫 酸 亚 铁 .三 氧化 铁 、 聚 合 氯 化 铝 等 ,考虑 到 铝 盐 的 生物 毒性 ,目前 应 用 
较 多 的 主要 有 聚合 硫酸 铁 和 聚 丙烯 酰胺 等 。 

(3) 沉 诞 法” 除 自然 沉淀 法 外 ,加 入 沉淀 剂 形成 沉淀 也 是 一 种 常用 的 污水 
处 理 方法 。 如 在 含 铬 废水 中 加 入 BaCl, 或 BaCO, ,使 之 形成 BaCrO, 沉淀 , 反 
应 为 : 


eBaCOst HCrsO; 一 一 2BaCrO, y 十 HO 十 2CO, 4 


(4) 氧化 还 原 法 ”此 法 是 在 废水 中 投 加 氧化 剂 或 还 原 剂 ,利用 氧化 还 原 反 
应 ,使 水 中 有 毒物 质 转化 为 无 毒 或 毒性 小 的 物质 ,从 而 消除 污染 的 一 种 方法 。 常 
用 的 氧化 剂 有 空气 漂白粉. 氯气 等 ;常用 的 还 原 剂 有 铁 导 、 硫 酸 亚 铁 . 二 氧化 硫 
等 。 氧 化 法 多 用 于 处 理 含 酚 、 握 、 硫 等 的 废水 ;还 原 法 多 用 于 处 理 含 铬 、 未 的 废 
水 。 例 如 ,处 理 含 氰 废水 时 用 漂白 粉 ,反应 为 : 
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Ca(ClO),+2H;,O 一 一 2HCIO 十 Ca(CO 瑞 )， 
2NaCN 十 Ca(COH)， 十 2HCIO 一 一 2NaCNO 十 CaCl 十 2H2O 


又 如 投 加 硫酸 亚 铁 处 理 镀铬 废水 ,其 反应 为 : 
(ry (OQ 十 6FeT 十 ]4HT -=== Or 十 6Fes” EL 


然后 再 用 中 和 法 处 理 Cr ,使 之 生成 Cr(OH); 沉 演 而 除去 。 

(5) 离子 交换 法 ”在 污水 处 理 中 使 用 离子 交换 法 可 以 回收 有 价值 的 金属 。 
污水 经 离子 交换 法 处 理 后 ,水质 纯净 ,离子 交换 树脂 可 以 重复 使 用 。 

3. 生物 法 

在 目 然 环境 (土壤 和 水 体 ) 中 ,存在 着 大 量 的 微生物 ,它们 具有 氧化 分 解 有 机 
物 并 将 其 转化 为 无 机 物 的 能 力 。 水 的 生物 处 理 法 就 是 在 人 工 创造 的 有 利于 微 生 
物 生命 活动 的 环境 中 ,使 微生物 大 量 繁殖 ,让 微生物 氧化 分 解 有 机 物 。 它 主要 用 
于 除去 污水 中 浴 解 的 胶体 性 有 机 物 ,降低 水 中 氮 、 磷 等 营养 物 含量 。 水 的 生物 学 
处 理 方 法 很 多 。 根 据 在 微生物 处 理 过 程 中 是 否 有 和 氧 参 与 ,可 以 将 生物 水 处 理 分 
为 好 氧 和 厌 氧 处 理 两 大 类 ,分别 利用 好 氧 微生物 和 厌 氧 微生物 分 解 有 机 物 。 若 
根据 微生物 学 处 理工 艺 过 程 的 不 同 , 又 可 将 生物 水 处 理 分 为 悬浮 生长 处 理 法 和 
附着 生长 处 理 法 两 大 类 。 悬 浮生 长 处 理 法 是 使 微生物 群体 在 处 理 设备 内 呈 悬 浮 
状态 生长 ,并 与 污水 接触 使 之 净化 的 方法 ;附着 生长 处 理 法 是 使 微生物 附着 在 某 
些 惰 性 介质 上 呈 膜 状 生长 ,污水 通过 膜 的 表面 得 到 净化 的 方法 。 每 一 大 类 微 生 
物 处 理 法 又 可 以 分 为 很 多 类 ,如 好 氧 悬 浮生 长 处 理 法 又 可 分 为 活性 污 泥 法 、 曝 气 
氧化 塘 法 、 好 氧 消化 法 、 高 负荷 氧化 塘 法 等 。 上 述 方法 各 有 优势 , 单 用 一 种 方法 
不 可 能 把 各 种 类 型 的 污染 物质 都 除 净 ,在 实际 应 用 中 可 以 根据 废水 的 性 质 , 选 择 
几 种 方法 联合 组 成 系统 以 达到 水 处 理 的 要 求 。 生 物化 学 处 理 方法 具有 投资 省 、 
运转 费用 低 、 处 理 效果 好 、 操 作 简 单 等 优点 ,近年 来 随 着 生物 法 水 处 理 技术 及 相 
关 技 术 的 不 断 改 进 ,该 方法 已 成 为 城市 生活 污水 和 某 些 工 业 有 机 废水 处 理 中 的 
主力 军 。 我 国 城市 污水 处 理 从 活性 污 泥 法 起 步 ,并 逐渐 转 人 多 种 物理 ,化 学 与 生 
化 相 结合 的 方法 。 

以 下 通过 好 氧 悬 浮生 长 处 理 法 中 的 活性 污 泥 法 处 理 城 市 生活 污水 工艺 ,说 
明 微 生物 水 处 理 的 原理 和 方法 。 

回 生 活 污水 中 不 断 地 通信 人 空气 ,维持 水 中 足够 的 溶解 氧 ,经 过 一 段 时 间 后 ， 
污水 中 即 生 成 一 种 易于 沉淀 分 离 的 .由 大 量 繁殖 的 微生物 构成 的 架 凝 体 ,这 种 架 
癣 体 即 所 谓 的 “活性 污 泥 ”。 活 性 污 泥 法 基本 流程 如 图 11. 2 所 示 , 它 的 主要 构筑 
物 是 曝 气 池 和 二 次 沉 演 池 , 需 处 理 的 污水 和 回流 活性 污 泥 一 起 进入 曝 气 池 , 成 为 
悬浮 混合 液 , 沿 曝 气 池 通 和 压缩 空气 曝 气 ,使 污水 和 活性 污 泥 充 分 混合 接触 ,并 
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供给 混合 液 足够 的 溶解 氧 , 这 时 污水 中 的 有 机 物 被 活性 污 泥 中 的 好 氧 微生物 群 
体 分 解 ,分 解 后 的 混合 液 进入 二 次 沉 。 部 


定 池 , 使 活性 污 泥 与 水 澄清 分 离 ,其 中 ex Cee (ds 
部 分 活性 污 泥 回 流 到 曝 气 池 , 继续 参 I 


与 污水 的 净化 过 程 , 漆 清 水 则 溢 流 排 Co L 
放 。 由 于 在 处 理 过 程 中 活性 污 泥 不 断 ~ 
增长 ,部 分 剩余 污 泥 将 从 系统 中 排出 ， 图 11.2 活性 污 泥 法 基本 流程 
以 维持 系统 稳定 。 


11.4 清洁 生产 与 绿色 化 学 


11.4.1 清洁 生产 


在 传统 的 工业 生产 过 程 中 ,由 于 原料 的 纯度 、 质 量 不 同 , 以 及 生产 工艺 、 技 
术 、 设 备 等 条 件 的 限制 ,使 得 原材料 和 能 源 不 能 被 充分 利用 。 那 些 浪费 了 的 原 材 
料 和 能 源 便 会 以 废水 .废气 废渣. 废 热 、. 粉 侍 ` 放 射 物 等 有 毒 有 害 的 形式 进入 环 
境 , 成 为 污染 源 。 这 些 污染 源 的 排放 , 既 造成 资源 .能源 的 巨大 浪费 ,又 破坏 了 
日 然 环境 中 的 生态 平衡 ,给 人 们 的 健康 和 生命 造成 了 危害 。 

为 了 减轻 工业 污染 对 生活 环境 和 生态 环境 所 造成 的 危害 , 人们 采取 了 各 种 
各 样 的 方法 ,投入 了 大 量 的 人 力 、 物 力 和 财力 ,对 各 种 污染 物 , 主 要是“ 三废 ”( 废 
气 \ 废 水 废渣 ) ,进行 了 处 理 和 处 置 , 人 们 形象 地 称 这 种 污染 控制 方法 为 “未 端 治 
理 或 “ 先 污染 后 治理 ?。 这 种 以 末端 处 理 为 主 的 污染 治理 在 世界 各 国 的 污染 控 
制 方面 ,取得 了 相当 的 成 效 ,对 环境 保护 起 到 了 积极 的 作用 。 它 成 功 地 控制 了 环 
境 的 恶化 速度 ,如 果 没 有 它 , 今 天 的 地 球 早已 面目 全 非 了 。 但 是 随 着 时 间 的 推 
移 ,特别 是 工业 化 的 迅速 发 展 . 人 口 的 增长 .自然 资源 的 短缺 ,以 及 全 球 性 的 环境 
危机 ,使 人 们 认识 到 “末端 治理 ”的 局 限 性 和 不 足 。 首 先 , 对 处 理 设备 投资 大 , 运 
行 费用 高 ,将 使 企业 生产 成 本 上 升 ,经 济 效益 下 降 。 据 美国 环保 局 统计 ,1990 年 
美国 用 于 三 废 处 理 的 费用 高 达 1 200 亿美 元 , 占 国民 生产 总 值 的 2.8%, 成 为 国 
家 的 一 个 沉重 负担 。 我 国 近 几 年 来 用 于 三 废 处 理 的 费用 虽然 只 占 国民 生产 总 值 
的 0. 6 加 一 0.7 为 ,已 使 得 大 部 分 城市 和 企业 不 堪 重 负 。 其 次 ,这 种 污染 治理 的 
方法 ,并 未 能 从 根本 上 遏制 住 环境 的 继续 恶化 ,在 处 理 过程 中 往往 还 存在 着 治理 
不 彻底 ,污染 物 转移 , 即 二 次 污染 的 问题 。 再 次 “末端 治理 ”未 涉及 资源 的 有 效 
利用 、 市 能 、 降 耗 等 问题 ,不 能 制止 自然 资源 的 浪费 ,同时 “末端 治理 ”的 方法 也 很 
难 适应 未 来 工业 不 排放 污染 物 \ 少 排放 污染 物 的 严格 要 求 。 针 对 种 种 污染 治理 
方法 的 弊端 ,人 们 开始 认识 到 ,与 其 治理 “末端 ?污染 ,不 如 开发 替代 产品 ,革新 工 
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艺 , 优 化 系统 配置 ,使 污染 降 至 最 低 ,甚至 是 零 排 放 。 于 是 清洁 生产 的 概念 便 应 
运 而 生 。 

清洁 生产 (cleaner production) 这 一 概念 最 早 由 联合 国 发 展 规划 署 工 业 与 环 
境 行动 中 心 (UNEP IE/PAC) 提 出 ,用 以 表征 从 产品 生产 到 产品 使 用 全 过 程 的 
广义 污染 防治 途径 。 清 洁 生 产 在 不 同 的 国家 和 地 区 曾 有 不 同 的 提 法 ,如 少 废 无 
废 工 艺 .无 公害 工艺 .废料 最 少 化 、 减 废 技术 清洁 工艺 .绿色 工艺 .生态 工艺 等 。 
至 20 世纪 90 年 代 初 ,国际 上 逐渐 统一 称 为 清洁 生产 。 清 洁 生产 是 将 整体 预防 
的 环境 战略 应 用 于 产品 的 设计 .生产 .服务 全 过 程 中 ,其 目标 是 减少 和 消除 污染 、 
节能 及 降 耗 。 减 少 和 消除 污染 就 是 要 在 生产 全 过 程 中 ,减少 .甚至 消除 废料 和 污 
染 物 的 生成 排放 ,促进 工业 产品 生产 和 消费 过 程 与 环境 相 容 ,减少 整个 工业 活动 
对 人 类 和 环境 的 危害 ,最 终 获 得 清洁 产品 ;节能 、 降 耗 就 是 要 通过 资源 的 综合 利 
用 .短缺 资源 的 代用 、 二 次 资源 的 利用 ,以 及 节能 、 省 料 . 节 水 等 ,实现 资源 合理 利 
用 ,减缓 资源 的 耗竭 。 今 天 清洁 生产 已 得 到 了 国际 社会 的 普遍 响应 ,并 成 为 一 种 
环保 潮流 ,被 认为 是 环境 战略 由 被 动 迎战 转向 主动 出 击 的 一 个 转折 点 。 

20 世纪 90 年 代 初 ,我 国政 府 批 准 的 《中国 环境 与 发 展 十 大 对 策 》 中 ,明确 提 
出 实行 可 持续 发 展 战略 ,并 进一步 强调 推行 清洁 生产 ;在 《中国 21 世纪 议程 》 中 ， 
多 次 提 到 清洁 生产 的 有 关内 容 。 今 天 清洁 生产 已 是 实现 可 持续 发 展 战略 的 关键 
因素 和 必由之路 ,并 成 为 许多 国家 的 战略 方针 。 


11.4.2 绿色 化 学 


化 学 在 保证 和 提高 人 类 生活 质量 、 保 护 自 然 环 境 以 及 增强 化 学 工业 的 竞争 
力 方面 均 起 着 关键 作用 。 化 学 科学 的 研究 成 果 和 化 学 知识 的 应 用 ,创造 了 无 数 
的 新 产品 ,使 我 们 在 衣 、 食 、 住 . 行 各 个 方面 受益 菲 浅 ,化 学 药物 对 人 们 防 病 祛 疾 、 
延年益寿 和 高 质量 地 享受 生活 起 到 了 不 可 估量 的 作用 。 但 是 , 随 着 化 学 品 的 大 
量 生 产 和 广泛 应 用 ,给 人 类 原本 和 谐 的 生态 环境 带 来 的 大 量 污水 .烟尘 、 难 以 处 
置 的 废物 和 各 种 各 样 的 毒物 ,又 威胁 着 人 们 的 健康 。 化 学 工业 成 了 有 害 物 质 释 
放 最 多 的 工业 。 

这 种 情况 引起 了 人 们 越 来 越 多 的 关注 。1990 年 ,美国 国会 通过 了 《污染 预防 
法 案 》, 明 确 提 出 了 "污染 预防 ?这 一 概念 ,要 求 杜 绝 污染 源 ,指出 最 好 的 防止 有 毒化 
学 物质 危害 的 办 法 就 是 从 一 开始 就 不 生产 有 毒物 质 和 形成 废弃 物 。 这 个 法 案 推 动 
了 化 学 界 为 预防 污染 、 保 护 环境 作 进 一 步 的 努力 。 此 后 ,人 们 赋予 这 一 新 生 事物 不 
同 的 名 称 :环境 无 害 化 学 (environmental benign chemistry) 清洁 化 学 (clean chemis- 
try) 、 原 子 经 济 学 (atomic economy) 和 绿色 化 学 (green chemistry) 等 。 美 国 环保 局 
率先 在 官方 文件 中 正式 采用 “绿色 化 学 ”这 个 名 称 , 以 突出 化 学 对 环境 的 友好 ;1995 
年 3 月 16 日 ,美国 总 统 克林顿 宣布 设立 “绿色 化 学 挑战 奖 计划 ”, 以 推动 社会 各 界 
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进行 化 学 污染 预防 和 工业 生态 学 研究 ,鼓励 支持 重大 的 创造 性 的 科学 技术 突破 ,从 
根本 上 减少 乃至 杜绝 化 学 污染 源 ; 随 后 美国 科学 基金 会 和 美国 国家 环保 局 提供 专 
门 基 金 资助 绿色 化 学 的 研究 ,并 于 同年 10 月 30 日 设立 “总 统 绿色 化 学 挑战 奖 ” 这 
项 在 化 学 化 工 领域 内 唯一 的 总 统 奖 , 以 表彰 在 该 领域 中 有 重大 突破 和 成 就 的 个 人 
与 单位 。 此 后 ,英国 、 德 国 、 荷 兰 、 日 本 等 国家 也 先后 设立 了 相应 的 奖项 或 实施 了 有 
天 绿色 化 学 研究 计划 。 由 于 上 述 原因 ,使 得 “绿色 化 学 ”这 个 名 称 广 为 传播 。 目 前 
全 世界 比较 发 达 的 国家 的 许多 行业 都 以 浓厚 的 兴趣 大 力 研究 绿色 化 学 课题 。 

一 般 认 为 ,绿色 化 学 ,是 利用 化 学 的 原理 方法 来 防止 在 化 学 产品 设计 、 合 
成 加工、 应 用 等 全 过 程 中 使 用 和 产生 有 毒 有 害 物质 ,使 所 设计 的 化 学 产品 或 生 
产 过 程 更 加 环境 友好 的 一 门 科 学 ,其 目标 是 寻求 能 够 充分 利用 原材料 和 能 源 , 且 
在 各 个 环节 都 洁净 和 无 污染 的 反应 途径 和 工艺 。 显 然 ,绿色 化 学 不 同 于 环境 
化 学 。 

从 广义 上 说 ,绿色 化 学 已 成 为 一 种 理念 ,是 人 们 应 该 倾 力 追求 的 目标 。 

1. 绿色 化 学 防止 污染 的 基本 原则 

绿色 化 学 作为 一 门 新 的 学 科 , 尚 有 许多 不 成 熟 的 地 方 。 但 经 过 10 多 年 的 研 
究 与 探索 ,该 领域 的 先驱 研究 者 已 总 结 出 了 绿色 化 学 的 12 条 原则 ,这 些 原则 主 
要 体现 了 要 充分 关注 环境 的 友好 和 安全 、 能 源 的 节约 、 生 产 的 安全 性 等 问题 ,并 
已 为 国际 化 学 界 所 公认 。 这 12 条 原则 是 : 

(1) 从 源头 上 制止 污染 ,而 不 是 在 末端 治理 污染 ; 

(2) 合成 方法 应 具有 “原子 经 济 ” 性 , 即 尽 最 大 可 能 使 参加 反应 过 程 的 原子 
进入 最 终 产 物 ; 

(3) 在 合成 方法 中 尽量 不 使 用 和 不 产生 对 人 类 健康 和 环境 有 毒 有 害 的 
物质 ; 
(4) 设计 具有 高 使 用 效益 、 低 环境 毒性 的 化 学 产品 ; 

(5) 应 尽 可 能 避免 使 用 溶剂 分离 试剂 等 助 剂 ,如 不 可 避免 ,也 要 选用 无 毒 
无 害 的 助 剂 ; 

(6) 合成 方法 必须 考虑 过 程 中 能 耗 对 成 本 与 环境 的 影响 ,应 设法 降低 能 耗 ， 
生产 过 程 应 尽 可 能 在 常温 常 压 下 进行 ; 

(7) 尽量 采用 可 再 生 的 原料 ,特别 是 用 生物 质 代 替 石 油 和 煤 等 矿物 原料 ; 

(8) 尽量 减少 副产品 ; 

(9) 使 用 高 选择 性 的 催化 剂 ; 

(10) 化 学 产品 在 使 用 完 后 ,应 能 降解 成 无 害 的 物质 并 能 进入 自然 生态 
循环 ; 

(11) 发 展 适 时 分 析 技 术 以 便 监 控 有 害 物 质 的 形成 ; 

(12) 选择 参加 化 学 过 程 的 物质 ,尽量 减少 发 生意 外 事故 的 风险 。 
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2. 原子 经 济 反应 

原子 经 济 最 早 是 由 美国 斯 坦 福 大 学 特 罗 斯 特 (Trost ) 教 授 在 1991 年 提出 来 
的 , 即 原料 分 子 中 究竟 有 百 分 之 几 的 原子 转化 成 了 产物 。 绿 色 化 学 的 主要 特点 是 
“原子 经 济 性 ”, 即 在 获取 新 物质 的 转化 过 程 中 , 既 要 将 原料 中 的 每 一 原子 都 转换 成 
产品 ,充分 利用 资源 ,又 不 产生 任何 废物 和 副产品 ,实现 废物 的 “ 零 排 放 ”。 试 比较 
下 列 两 类 反应 : 


六 
人 


A 和 B 是 反应 中 的 原料 (反应 物 ),C 是 目标 产物 ,D 是 副 产 物 ,显然 后 一 反 
应 达到 了 最 好 的 原子 经 济 性 ,原料 分 子 中 的 原子 百分之百 地 转化 成 了 产物 ,不 产 
生 副 产物 或 废物 。 

在 工业 生产 中 用 丙烯 氢 甲 酰 化 制 丁 醛 .甲醇 狱 化 制 醋 酸 、 齐 格 勒 - 纳 塔 聚合 
乙烯 或 丙烯 、 丁 二 烽 和 和 氢 和 氰 酸 合成 已 二 且 都 是 原子 经 济 反应 的 典型 例子 。 

3. 绿色 化 学 的 研究 内 容 

一 般 说 来 ,一 个 化 学 反应 主要 受 四 个 方面 的 影响 :@ 原料 或 起 始 物 的 性 质 ; 
@O 试剂 或 合成 路 线 的 特点 ;@ 反应 条 件 ;@ 产物 或 目标 分 子 的 性 质 。 由 于 这 四 
个 因素 相互 紧密 联系 ,而 且 在 一 定 条 件 下 息息相关 。 因 此 ,这 四 个 方面 的 绿色 化 
也 就 是 绿色 化 学 所 人 研究 的 主要 内 容 , 如 图 11. 3。 
















原料 的 绿色 化 
。 无 毒 无 害 原料 
。 可 再 生 资 源 为 原料 


化 学 反应 的 绿色 化 
。“ 原 子 经 济 ”反应 
。 提 高 反应 选择 性 


催化 剂 的 绿色 化 溶剂 的 绿色 化 
。 无 毒 无 害 催化 剂 。 无 毒 无 害 溶剂 


图 11.3 绿色 化 学 的 研究 内 容 









目前 绿色 化 学 的 研究 重点 是 :Q@ 设计 或 重新 设计 对 人 类 健康 和 环境 更 安全 
的 化 合 物 ,这 是 绿色 化 学 的 关键 部 分 ;@ 探求 新 的 、 更 安全 的 、 对 环境 更 友好 的 
化 学 合成 路 线 和 生产 工艺 ,这 可 从 研究 .变换 基本 原料 和 起 始 化 合 物 以 及 引入 新 
试剂 人 手 ;@ 改善 化 学 反应 条 件 以 降低 对 人 类 健康 和 环境 的 危害 ,减少 废弃 物 
的 生产 和 排放 。 绿 色 化 学 着 重 于 “更 安全 ”这 个 概念 ,不 仅 针对 人 类 的 健康 ,还 包 
括 整 个 生命 周期 中 对 生态 环境 、 动 物 、 水 生生 物 和 植物 的 影响 ;而 且 除 了 直接 影 
啊 之 外 ,还 要 考虑 间接 影响 ,如 转化 产物 或 代谢 物 的 毒性 等 。 
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4. 绿色 化 学 研究 实例 

(1) 新 化 学 反应 过 程 的 实现 ”美国 蒙 山 度 公司 不 用 剧 毒 的 氧 氰 酸 、 氮 和 甲 
醛 为 原料 ,从 无 毒 无 害 的 二 乙醇 胺 出 发 ,开发 了 催化 脱氧 生产 氨基 二 乙酸 钠 的 工 
纪 , 从 而 获得 了 1996 年 的 美国 总 统 绿色 化 学 挑战 奖 中 的 变更 合成 路 线 奖 ; 美 国 
道 化 学 公司 用 二 氧化 碳 代 蔡 对 生态 环境 有 害 的 氟 氯 烃 作 葵 乙 烯 塑 料 的 发 泡 剂 ， 
因此 获得 美国 总 统 绿色 化 学 挑战 奖 中 的 改变 溶剂 /反应 条 件 奖 。 在 有 机 化 学 品 
的 生产 中 ,有 许多 化 学 流程 正在 改造 研究 和 开发 中 ,如 以 新 型 钛 硅 分 子 筛 为 催化 
剂 ,开发 烃 类 的 氧化 反应 ;用 过 氧化 氢 氧 化 丙烯 制 环 氧 丙烷 ;用 过 氧化 所 和 氮 氧 
化 环 己 酮 合成 环 己 酮 且 ; 用 催化 剂 的 晶 格 氧 氧化 邻 二 甲 茶 制 茶 栈 等 。 但 是 多 数 
化 学 合成 过 程 ,特别 是 精细 化 学 品 的 合成 过 程 ,都 具有 较 差 的 原子 经 济 性 ,造成 
了 资源 与 能 源 的 浪费 。 

(2) 传统 化 学 过 程 的 改变 在 烯烃 烷 基 化 反应 生产 乙 茶 和 异 丙 茶 过 程 中 需 
要 酸 催化 ,过 去 用 液体 酸 HF 作 催 化 剂 ,而 现在 可 以 用 固体 酸 -- 分 子 筛 催化 剂 ， 
并 配合 固定 床 烷 基 化 工艺 ,解决 了 环境 污染 问题 ;在 异氰酸酯 的 生产 过 程 中 ,过 
去 一 直 用 剧 毒 的 光 气 为 原料 ,而 现在 可 以 用 二 氧化 碳 和 氨 催 化 合成 异氰酸酯 ,成 
为 环境 友好 的 化 学 工艺 。 

(3) 再 生性 资源 和 能 源 的 利用 目前 , 绝 大 多 数 有 机 化 学 品 的 初始 原料 是 
煤 和 石油 ,其 中 以 石油 为 主 。 石 油 属于 非 再 生性 资源 ,储量 有 限 , 同 时 在 石油 炼 
制 过 程 中 要 消耗 大 量 的 能 量 , 炼 制 和 加 工 过 程 也 会 不 可 避免 地 产生 污染 。 生 物 
质 是 一 种 可 以 再 生 的 天 然 资源 ,而 地 球 上 自然 界 中 存在 着 大 量 的 由 植物 提供 的 
取 之 不 尽 、 用 之 不 竭 的 可 再 生 的 物质 和 能 源 。 实 现 以 生物 质 替代 石油 作 化 工 原 
料 ,将 会 产生 无 可 比拟 的 环境 效益 和 资源 优势 。 

目前 ,地 球 上 的 植物 大 约 有 2 亿 亿 吨 , 每 年 的 再 生 量 约 1640 亿 吨 ,主要 是 演 
粉 和 植物 纤维 。 玉 米 、 小 麦 和 土豆 等 粮食 作物 是 淀粉 类 的 代表 ,农业 废物 (例如 
玉米 秆 和 麦草 秆 等 )、 森 林 废 物 和 草 类 是 纤维 素 类 的 典型 代表 。 淀 粉 和 纤维 素 都 
征 由 葡萄 糖 等 分 子 通过 化 学 键 连接 而 成 的 。 淀 粉 在 某 些 领 域 已 经 作为 化 工 原 
料 , 但 是 由 于 其 主要 用 作 粮 食 产 品 ,因而 应 用 受到 了 限制 。 世 界 上 的 绝 大 多 数 杆 
物 由 纤维 素 组 成 ,而 纤维 素 是 不 能 被 人 类 直接 消化 吸收 的 。 目 前 ,除了 造纸 和 当 
作 燃 料 外 ,还 远 远 没有 对 它 加 以 开发 利用 。 如 何 把 纤维 素 转化 成 便宜 的 化 学 原 
料 , 是 生物 质 代替 煤 和 石油 的 关键 。 纤 维 素 至 今 尚未 能 广泛 用 作 化 工 原料 与 其 
特殊 的 化 学 结构 有 关 。 第 一 ,纤维 素 多 数 以 难以 水 解 的 结晶 态 存在 ;第 二 ,纤维 
素 紧 密 地 与 半 纤 维 素 和 木质 素 连接 在 一 起 ;第 三 ,纤维 素 中 葡萄 糖 单 体 之 间 是 以 
8-1,4 化 学 键 连接 的 ,它们 比 淀粉 中 的 -1,4 键 更 难 水 解 。 

为 了 分 解 纤维 素 , 目前 已 经 探索 出 几 种 “爆破 ”技术 来 破坏 它 的 结构 。 例 
如 把 含 森 质 纤 维 素 的 材料 放 在 高 压 蒸汽 中 ,然后 迅速 降 压 ; 用 稀 酸 有 机 溶胶 技 
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术 和 超 临 界 禁 取 技 术 处 理 木 质 纤维 素 。 当 得 到 葡萄 糖 等 小 分 子 物质 之 后 ,就 可 
以 把 它们 转化 成 需要 的 有 机 化 学 制品 ,从 而 实现 生物 质 替代 石油 作 化 工 原料 。 
图 11.4 给 出 了 石油 化 学 炼 制 与 生物 质 炼 制 的 流程 图 。 美国 得 克 萨 斯 A&M 大 
学 的 向 查 波 (M. Holtzapple) 教 授 发 展 了 一 套用 石灰 和 微生物 等 处 理 废 生物 质 ， 
将 其 转化 成 动物 饲料 、 工 业 化 学 品 和 燃料 的 简单 技术 。 它 所 用 的 废弃 生物 质 包 
括 城市 固体 废物 ,水 污 泥 、 装 肥 及 农作物 残 酒 。 这 一 转化 不 仅 得 到 了 有 用 的 物 
质 , 而 且 减 少 了 环境 污染 ,节约 了 废物 处 理 的 费用 ,他 本 人 也 因此 采 获 了 1996 年 
的 首届 美国 总 统 绿色 化 学 挑战 奖 的 学 术 奖 。 美 国 Bioflne 公司 发 展 了 将 废弃 纤 
维 素 转 化 成 乙酰 丙 酸 的 新 技术 , 产 率 高 达 70 如 一 902 ,原料 可 以 是 造纸 废料 , 城 
市 固体 垃圾 、 废 木材 及 农业 残留 物 等 。 此 项 成 果 获 得 了 1999 年 美国 总 统 绿色 化 
学 挑战 奖 的 小 企业 奖 。 
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图 11.4 石油 化 学 炼 制 与 生物 质 炼 制 流程 示意 图 
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思考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 

(1) 大 气 中 悬浮 颗粒 物 ,尤其 是 际 尘 ,是 大 气 中 危害 最 久 、 最 严重 的 一 种 污染 物 。 

(2) 汽车 尾气 中 排放 的 NO, 主要 是 由 石油 中 氢化 物 燃烧 所 致 。 

(3) 家 用 煤气 泄露 后 会 有 特殊 的 臭 味 , 这 是 由 于 煤气 中 的 CO 气味 所 致 。 

(4) 氟 利 昂 之 所 以 能 破坏 臭氧 层 , 是 由 于 氟 利 昂 中 含有 氟 原 子 。 

(5) 通常 把 pPH<7 的 雨水 称 为 酸雨 。 

(6) 为 控制 汽车 尾气 污染 的 发 生 , 许 多 国家 和 地 区 都 制定 了 严格 的 汽车 尾气 排放 标准 ， 
目前 世界 上 排放 标准 要 求 最 为 严格 的 是 欧洲 标准 。 

2. 填充 题 : 

(1) 在 汽车 尾气 净化 中 ,普遍 采用 了 三 效 催 化 剂 ,三 效 催 化 剂 通常 采用 
为 组 合 的 催化 剂 , 它 能 同时 对 三 种 组 分 起 催化 作用 。 

(2) 烟 气 脱硫 方法 分 为 两 类 ,一 类 是 ;六 一 类 是 

(3) 国内 外 采用 的 控制 SO; 污染 物 排放 方法 主要 有 三 种 ,一 是 一 是 
一 是 。 其 中 目前 世界 上 大 规模 应 用 的 脱硫 方式 是 ， 

(4) 根据 大 气 的 物理 性 质 、 化 学 组 成 以 及 相对 于 地 面 的 垂直 分 布 特性 ,可 将 大 气 分 成 五 
个 层次 , 自 下 而 上 分 别 是 。 距 地 面 约 ” km 间 的 层 区 
内 氧 浓度 较 大 ,又 称 臭氧 层 。 

(5) 环境 污染 的 污染 源 或 污染 物 主要 来 自 三 六 面 ， 

(6) 绿色 化 学 的 目标 是 ,国际 化 学 界 公认 的 绿色 化 学 防止 
污染 的 基本 原则 共有 条 。 

3， 区 别 下 列 概念 : 

《1 丈 气 与 空气 

(2) 水 与 水 体 

(3) 化 学 需 氧 量 (COD) 与 生化 需 氧 量 (BOD) 

(4) 生态 平衡 与 环境 自净 

(5) 绿色 化 学 与 清洁 生产 

(6) 环境 问题 与 环境 污染 

4. 说 明 下 述 情 况 可 能 产生 的 结果 : 

(1) 空气 中 颗粒 物质 浓度 增加 。 

(2) 降低 高 层 大 气 中 O; 分 子 浓度 。 

(3) 用 氧化 物 矿 而 不 是 从 硫化 物 矿 提 炼金 属 ( 例 如 用 ZnO 代替 ZnS) 。 

(4) 发 电厂 由 燃 煤 改 为 使 用 天 然 气 。 

5. 解释 下 列 现象 : 

(1) 空气 中 硫 的 氧化 物 使 大 理 石雕 像 遭 到 破坏 。 

(2) 在 污水 中 加 入 聚 丙 烯 酰胺 或 聚合 硫酸 铁 ,能 使 污水 迅速 分 层 澄清 。 

6. 一 氧化 碳 进 入 人 体内 ,能 与 血液 中 的 血红 蛋白 化 合生 成 配合 物 
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CO(Cg) 十 血红 蛋 日 。0: (1]) 二 0; 十 血红 和 绰 日 ， CO(l) 


其 平衡 常数 为 210 ,根据 空气 中 氧气 浓度 8. 2X10 “mol。L ,计算 当 血 液 中 有 10% (质量 分 
数 ) 的 血红 和 蛋白 转化 为 狭 基 配 合 物 时 ,CO 浓度 为 多 少 (mol， L )? 
7. 假定 空气 与 尿素 反应 为 


H;, N—C—NH;+40; 一 一 CO;+2NO;: 十 2H 十 HzO 





| 
O 
计算 100 L 含 1g 尿素 的 水 的 BODg (以 mg。L 表示)。 
8. 工业 废水 的 排放 标准 规定 Cd 降 到 0. 10 mg*，L 以 下 即 可 排放 。 知 用 加 消 石 灰 中 
和 沉淀 法 除去 Cd2+ ,按理 论 值 计算 ,废水 溶液 中 pH 至 少 应 为 多 少 ? Mg(OH), 被 认为 是 蔡 
代 消 石灰 的 绿色 水 处 理 剂 , 若 采用 Mg(OH); 替代 消 石灰 处 理 Cd” ,和 欲 使 5 mg，*L “Cd” 达 
到 工业 废水 的 排放 标准 ,每 升 废水 至 少 加 入 多 少 克 Mg(OH),? 
9. 某 种 类 型 的 煤 含 硫 为 3. 0% (质量 分 数 ), 问 : 
(1) 燃烧 100 g 该 种 煤 , 将 产生 多 少 克 二 氧化 硫 ? 
(2) 在 298 K 与 100kPa 下 ,将 产生 多 少 体 积 的 SO,? 
(3) 如 采用 1. 00m 空气 燃烧 这 部 分 煤 , 烟 道 气 中 SO; 的 浓度 为 多 少 ? 
10. 1998 年 我 国产 煤 近 14X10' 吨 , 若 平均 含 硫 量 为 1.5% ,燃烧 后 有 60%%( 均 为 质量 分 
数 ) 的 硫 以 SO: 形式 排放 入 大 气 , 试 估 算 排 放 到 大 气 中 的 SO, 总 量 是 多 少 ? 
11. 某 城市 有 600 万 人 口 ,日产 垃圾 约 1 万 吨 , 其 组 成 大 致 如 下 ( 均 为 质量 分 数 ); 纸 布 
6. 69% , 硬 废物 (如 水 泥 、 砖 瓦 、 沙 石 )8. 54% ,塑料 制品 6.7% ,金属 1.3% ,玻璃 0.7%, 竹 木 
2. 23% , 厨 余 29.02% ,水 分 44. 82% , 试 提出 一 个 合理 处 理 这 些 垃圾 的 方案 。 
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生命 的 灿烂 在 于 生命 的 奇妙 ,生命 的 辉煌 来 自生 命 的 复杂 。 尽 管 我 们 至 今 
还 不 知道 最 初 物 质 是 怎样 形成 的 ,但 有 一 点 是 肯定 的 , 那 就 是 今天 存在 于 地 球 上 
的 所 有 生命 ,从 细菌 到 高 级 动物 一 一 人 ,都 是 几 十 亿 年 前 地 球 表面 液态 水 圈 中 简 
单 的 生物 分 子 通过 系列 化 学 反应 演化 而 来 的 。 活 的 生物 体 具 有 储存 和 传递 遗传 
信息 ,繁衍 后 代 、 对 外 适应 合理 而 有 效 地 利用 环境 的 物质 与 能 量 等 功能 。 从 化 
学 角度 看 ,这 些 功 能 不 过 是 许多 生物 活性 分 子 有 组 织 的 化 学 反应 的 表现 。 在 这 
点 反 应 当中 ,一 种 反应 的 产物 构成 了 另 一 种 反应 的 起 点 。 生 命 过 程 实质 上 就 是 
一 套 在 细胞 内 外 发 生 的 由 生物 整体 调控 的 动态 化 学 变化 过 程 。 因 此 ,化 学 在 研 
究 生 命 现象 及 其 运动 规律 时 ,起 着 极其 重要 的 作用 。 

本 章 将 对 构成 生命 体 的 基本 化 学 物质 一 一 重要 的 有 机 化 合 物 糖 类 、 脂 类 和 蛋 
日 质 .核酸 等 ,以 及 重要 的 无 机 元 素 进行 介绍 ,同时 还 将 对 生命 的 本 质 和 生物 工 
程 进行 简单 介绍 。 


12. 1 生命 体系 中 重要 的 有 机 化 合 物 


生物 体 主 要 是 细胞 的 集合 体 ,组 成 细胞 的 物质 主要 有 蛋白 质 、 核 酸 、 糖 类 . 脂 
类 等 有 机 化 合 物 。 


12.1.1 糖 类 


[演示 实验 ] 淀粉 酶 催化 淀粉 水 解 

取 2 文 试管 ,分 别 加 入 3 mL 含 0.2% 淀 粉 的 0.3%( 均 为 质量 分 数 ) 氧 化 钠 溶 
液 ,向 其 中 一 份 加 入 2 mL 唾液 淀粉 酶 (稀释 200 倍 左右 的 唾液 ), 另 一 份 加 入 2 mL 
共 馏 水 ,然后 放 入 温水 中 (大 约 310 K) ,10 min 后 取出 2 支 试 管 ,分 别 滴 加 碘化钾 一 
碘 溶 液 ,可 见 加 入 唾液 淀粉 酶 的 试管 溶液 颜色 变 浅 或 无 色 。 这 是 为 什么 呢 ? 

洗 粉 在 唾液 淀粉 酶 ( 酶 是 生物 催化 剂 , 详 见 12.1. 3) 的 催化 下 能 够 发 生 水 
解 ,首先 水 解 为 糊 精 ,然后 再 逐步 水 解 为 低 聚 糖 如 麦芽 糖 , 最 终 可 以 水 解 为 单 粮 
简 萄 糖 。 淀 粉 ( 直 链 淀粉 ) 遇 碘 会 变 为 深蓝 色 ,而 糊 精 则 按 其 分 子 的 大 小 , 遇 碘 可 
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呈 蓝 色 、 紫 色 , 暗 褐色 或 红色 。 最 简单 的 糊 精 遇 碘 不 呈现 颜色 ,麦芽 糖 、 葡 萄 糖 等 
也 如 此 。 我 们 吃饭 时 ,食物 在 口腔 中 多 停留 一 段 时 间 ,会 更 有 利于 食物 在 肠胃 中 
的 消化 ,通常 说 吃饭 要 细 鄙 慢 咽 ,就 是 这 个 道理 。 

前 面 说 的 淀粉 、. 糊 精 、. 麦 芽 糖 、 葡 萄 糖 都 属于 糖 类 物质 。 糖 类 是 自然 界 中 分 
布 最 广 的 有 机 物 ,是 生物 体 中 重要 的 能 源 和 碳 源 ,植物 .动物 .微生物 都 要 从 糖 拓 
的 分 解 中 获得 生命 所 需 的 能 量 。 一 切 生 物 都 拥有 使 糖 类 化 合 物 分 解 为 二 氧化 碳 
和 水 ,并 放出 能 量 的 化 学 途径 。 糖 代谢 产生 的 中 间 产 物 可 以 转变 或 合成 为 其 他 
化 合 物 ,如 氨基 酸 、 核 苷 酸 、 脂 肪 酸 等 ,进而 为 细胞 的 构成 提供 碳 原子 和 碳 链 
骨架 。 

糖 类 化 合 物 的 化 学 分 子 式 大 多 为 C,(H:O),, 除 碳 原子 外 , 氨 和 氧 原 子 数 
目 之 比 与 水 相同 , 均 为 2:1, 因 而 糖 类 化 合 物 也 可 称 为 碳水 化 合 物 。 例 如 和 葡 
萄 糖分 子 式 为 C; Hi;O; ,可 用 Cs (HO 〇 )。 表示 ,万 糖 的 分 子 式 为 Ce Hz On ,可 
用 Ci; (HO) 1 表示 。 但 后 来 发 现 也 有 例外 ,如 鼠 李 糖 Ce HizOs 就 不 符合 上 述 
比例 。 

习惯 上 把 糖分 为 三 类 : 单 糖 、 低 聚 糖 和 多 
糖 。 从 结构 上 看 , 单 糖 是 多 羟基 醛 或 多 羟基 | 
酮 ,含有 醛 基 的 糖 叫 醛 糖 ,含有 酮 基 的 糖 叫 酮 。H 一 和 一 OH 人 
糖 。 葡 萄 糖 和 果糖 的 链 式 结构 如 图 12.1 所 HO 一 Cc 一 H 
示 。 由 结构 式 可 见 , 和 葡萄 糖 含 有 一 个 醛 基 \、 六  H 一 Cc 一 OH ES 
个 碳 原子 , 故 又 称 为 已 醛 糖 ;而 果糖 则 含有 一 


CHO CH,OH 


H—C— OH H—C—0OH 
个 酮 基 、 六 个 碳 原子 , 称 为 己 酮 糖 。 单 糖 还 可 

根据 糖分 子 碳 原子 数目 的 多 少 分 类 。 在 自然 0 CH,OH 
界 分 布 广 、 意 义 大 的 是 五 碳 糖 和 六 碳 糖 ,分 别 果糖 


称 为 戊 糖 和 己 糖 。 核 糖 、 脱 氧 核糖 属于 成 糖 ， 图 12.1 葡萄糖 和 末 糖 的 链 式 结构 
葡萄 糖 .果糖 、. 半 乳糖 属于 己 糖 。 当 一 个 碳 蛛 

子 连接 着 四 个 不 同 的 基 团 时 ,由 该 碳 原 子 构成 的 分 子 具有 旋光 性 ,这 种 碳 原 子 称 
为 手 性 碳 原 子 。 单 糖分 子 中 即 存在 着 手 性 碳 原 子 , 因 而 单 糖分 子 有 旋光 性 。 具 
有 旋光 性 的 分 子 ,存在 着 旋光 异 构 体 。 由 于 旋光 异 构 体 可 以 将 平面 偏振 光 分 别 
向 左 (L 一 ) 和 向 右 (D 一 ) 旋 转 ,在 命名 单 糖 时 ,常用 LL 一 或 D 一 来 区 分 这 两 种 不 同 
的 旋光 异 构 体 。 自 然 界 中 存在 的 糖 类 大 多 是 D 型 旋光 异 构 体 ,如 葡萄 糖 、 采 糖 、 
半 乳 糖 等 均 是 D 型 的 。 单 糖分 子 既 可 以 呈现 链 式 的 多 羟基 醋 或 多 关 基 酮 结构 ， 
也 可 以 通过 氧 的 转移 自行 封闭 而 呈 环 式 结构 , 即 醇 醚 结构 ,如 图 12.2 所 示 。 链 


” 式 葡萄 糖分 子 实际 上 是 卷曲 的 开 链 分 子 [图 12. 2(b)j]; 当 普 基 的 1 号 C 原 子 与 5 


号 C 原子 上 的 醇 羟 基 接 近 时 ,羟基 上 的 H 原子 转移 (如 虚线 箭头 所 示 ) 到 准 基 的 
O 原子 上 ,5 号 C 原子 相连 的 O 原子 与 1 号 (六 基 的 )C 原子 相 结合 ,就 形成 了 两 
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种 含 O 原子 ( 醇 醚 结构 ) 的 六 元 环 。 具 有 这 两 种 结构 的 葡萄 糖分 别称 为 -DD 型 
环 式 葡萄 糖 和 8-D- 型 环 式 葡萄 糖 。 它 们 的 区 别 在 于 与 1 号 C 原子 相连 的 H 
原子 和 羟基 具有 不 同 的 空间 分 布 。 这 三 种 形式 的 葡萄 糖 在 水 溶液 中 可 以 互 变 并 
达到 动态 平衡 ,但 链 式 结构 只 存在 于 溶液 中 ,而 且 含 量 极 少 (质量 分 数 小 于 
1%) ,不 能 以 游离 态 析 出 ,a 型 和 8 型 葡萄 糖 能 以 结晶 态 从 溶液 中 析出 。 


CHOH 3 “pou "OR Sn 
| 0 
Hy 心 -- 于 址 .让 =OE 7 | 
人 I5 | | Lr 5 | 1 .20 Wa \N 
1 | La = H 1 
Is u = I :pa ”GE pa 
3 Ef OH :Es 站 H HO 由 H 
| | | | 
H OH H OH 


(a) a 一 D 一 型 环 式 葡萄 糖 (b) 瓣 基 型 链 式 葡 萄 糖 (c) 6-D- 型 环 式 葡萄 糖 
图 12.2 葡萄糖 分子 结构 


低 聚 糖 是 由 比较 少 的 单 糖 (2 一 6 个 ) 结 合 形成 的 糖 质 , 故 又 称 为 窒 糖 。 在 稀 
酸 作用 下 , 低 聚 糖 可 水 解 成 各 种 单 糖 。 低 聚 糖 以 双 糖 分 布 最 为 普遍 。 其 中 ,蔗糖 
征 由 一 分 子 6 一 果糖 与 一 分 子 a 一 葡萄 糖 以 1,2 位 羟基 缩合 而 成 ;麦芽 糖 是 一 分 
子 a 一 葡萄 糖 与 男 一 分 子 a 一 葡萄 糖 以 1,4 位 羟基 缩合 而 成 ;乳糖 则 是 一 分 子 a 一 
和 葡萄糖 与 只 一 分 子 8- 半 乳糖 分 子 缩合 而 成 。 

多 糖 是 由 多 个 单 糖分 子 缩合 , 失 水 形成 的 , 它 是 自然 界 中 分 子 结构 复杂 且 庞 
大 的 糖 类 物质 。 常 见 的 多 糖 有 淀粉 .纤维 素 和 糖 原 等 。 图 12. 3 给 出 了 淀粉 、 纤 


维 素 和 糖 原 的 结构 式 。 
[SN,), 
[CN (CNA A 


KJ) ff 会 
ko Cp | 


图 12.3 淀粉 .纤维 素 和 糖 原 的 结构 式 
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淀粉 根据 结构 的 不 同 又 分 为 直 链 淀粉 ( 链 淀粉 ) 和 支 链 淀粉 ( 胶 泻 粉 ) 两 类 。 
直 链 泻 粉 是 由 a 一 葡萄 糖 以 1,4 位 缩合 (形成 糖苷 键 C 一 0 一 C) 构 成 的 一 系列 直 
链 大 分 子 ,含有 数 百 至 数 千 不 等 的 葡萄 糖 单元 。 支 链 淀粉 则 既 有 1,4 位 缩合 ,又 
有 1,6 位 缩合 构成 带 支 链 的 多 糖 大 分 子 。 文 链 淀粉 一 般 每 阳 24 一 30 个 葡萄 糖 
就 有 一 个 分 支 。 淀 粉 一 般 都 含有 直 链 和 支 链 两 种 分 子 , 如 马铃薯 淀粉 中 22% 
(质量 分 数 , 下 同 ) 是 直 链 ,78% 是 支 链 。 但 也 有 只 含 一 种 分 子 的 ,如 豆 类 种 子 中 
所 含 淀 粉 全 为 直 链 演 粉 ,精米 次 粉 则 全 为 广 链 泻 粉 。 

糖 原 是 动物 细胞 中 姓 存 的 多 糖 , 又 称 为 动物 演 粉 。 糖 原 也 是 由 xc 一 葡萄 糖 以 
1,4 位 缩合 而 成 的 。 但 糖 原 的 分 支 比 支 链 泻 粉 多 , 主 链 每 隔 8 一 12 个 葡萄 糖 就 
有 一 个 分 支 , 每 个 分 文 约 有 12 一 18 个 葡萄 糖分 子 。 粮 原由 于 文 链 多 ,与 特定 酶 
的 作用 点 多 ,在 酶 催化 下 ,瞬时 间 可 以 产生 大 量 的 葡萄 糖 ,迅速 释放 出 能 

纤维 素 是 糖 类 物质 中 比例 最 大 的 一 种 , 约 占 植物 界 碳 素 总 量 的 50% 以 上 ， 
高 等 植物 细胞 的 主要 成 分 是 纤维 素 。 如 木材 中 含 50% 纤 维 素 , 而 棉花 中 则 有 
90%。 纤 维 素 分 子 为 线形 多 糖 大 分 子 , 分 子 中 无 支 链 , 由 10 000 一 15 000 个 B- 葡 
萄 糖 以 1,4 位 缩合 得 到 。 纤 维 素 水 解 时 产生 纤维 二 糖 , 再 进一步 水 解 成 葡萄 糖 。 
人 的 唾液 演 粉 酶 能 破坏 a 一 葡萄 糖苷 键 ,转化 直 链 淀粉 ,并 最 终 在 小 肠 内 将 其 变 
成 葡萄 糖 被 人 体 吸收 。 然 而 这 种 酶 不 能 水 解 6-1,4 一 葡萄 糖苷 键 ,因此 ,纤维 素 
不 能 锌 人 体 吸 收 。 但 食物 中 纤维 素 成 分 能 刺激 肠 道 蠕动 ,降低 肠 道 癌症 的 发 生 ， 
因而 作用 也 很 重要 。 牛 . 马 及 羊 等 食 草 动物 的 消化 系统 中 存在 着 能 水 解 8-1,4-- 
糖苷 键 的 酶 ,可 以 使 树木 和 干草 变 成 葡萄 糖 , 因 而 这 类 动物 能 以 纤维 素 为 主要 
饲料 。 


12.1.2 脂 类 


类 是 脂肪 和 类 脂 ( 磷 脂 、 固 醇 及 固 醇 脂 等 ) 的 总 称 。 这 些 物质 在 化 学 成 分 
和 化 学 结构 上 有 很 大 差异 ,但 是 它们 都 有 一 个 共同 的 特性 , 即 不 溶 于 水 ,而 易 溶 
于 乙醚 . 末 等 非 极 性 溶剂 。 脂 类 具有 很 多 生物 学 功能 , 它 是 构成 生物 膜 的 重要 物 
质 , 细 胞 所 含 的 全 部 磷脂 几乎 都 集中 在 生物 膜 中 。 

脂 类 是 贮 能 分 子 ,其 氧化 所 产生 的 能 量 是 糖 原 或 淀粉 的 2 一 3 倍 ,因此 脂 
类 是 非常 有 效 的 储 能 物质 。 细 胞 贮存 脂肪 比 贮存 糖 原 经 济 得 多 ,因而 许多 植 
物 的 种 子 里 相对 地 富 油 , 以 提供 更 多 的 能 量 。 脂 类 物质 还 构成 了 生物 表面 的 
保护 层 , 如 皮肤 和 羽毛 以 及 果实 外 表 的 蜡 质 ;同时 脂 类 还 是 很 好 的 绝缘 体 , 如 
动物 皮下 脂肪 有 保持 正常 体温 的 作用 。 有 些 脂 类 是 重要 的 生物 学 活性 物质 ， 
如 性 激素 ,维生素 A 维生素 D、 举 酮 \ 肾 上 腺 皮质 激素 、 前 列 腺 素 等 。 脂 肪 是 
不 同 的 三 酰 甘 油脂 (或 称 甘油 三 酸 酯 ) 的 复杂 混合 物 。 其 结构 如 下 : 








OU 
CH;, OH O O i 
全 和 ye ; R; , R; ) i O 
Gr MS 


其 中 Ri 、R,、R， 是 含有 5 一 19 个 碳 的 饱和 或 不 饱和 脂肪 链 。 组 成 天 然 脂肪 的 脂 
肪 酸 , 通 和 常 含有 偶数 个 碳 原子 (6 一 20 个 )。 三 个 R 基 团 可 以 相同 也 可 以 不 同 。 
在 三 酰 甘 油脂 中 , 当 长 链 脂肪 酸 中 碳 与 碳 皆 以 单 键 相连 时 , 称 为 饱和 三 酰 甘油 
脂 , 室 温 下 呈 固 态 , 故 又 叫做 脂 ; 含 有 双 键 者 , 则 称 为 不 饱和 三 酰 甘 油脂 ,室温 下 
向 呈 液态 ,又 叫做 油 。 

磁 脂 又 称 磷酸 甘油 酯 , 当 甘 油 的 三 个 羟基 中 有 一 个 不 是 与 脂肪 酸 结 合 , 而 是 
与 帮 酸 及 其 “ 碱 ” 盐 结 合 时 ,就 形成 了 磷脂 。 人 体 中 含量 最 多 的 磷脂 是 磷脂 酰 胆 
碱 。 磷 脂 酰 胆 碱 ,又 名 胆 碱 磷 酸 甘油 酯 (商品 名 卵 磷 脂 ) ,其 结构 如 下 : 

CH: 一 OCOR， 


| 
R; OCOCH Or- 


A ); 
O 
磷脂 酰 胆 碱 


克 脂 能 自发 地 结合 成 双 层 结构 ,形成 生物 膜 ,如 图 12. 4 所 示 , 生 物 膜 将 细胞 
划分 成 区 ,相互 隔 开 。 
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图 12.4 :磷脂 双 层 形成 的 生物 膜 


12.1.3 氨基 酸 、 蛋 白质 和 酶 
入 日 质 存 在 于 所 有 的 生物 细胞 中 , 约 占 细胞 干 质量 的 50% (质量 分 数 ) 以 
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上 。 重 白 质 的 主要 功能 包括 以 下 几 方 面 :中 催化 功能 , 酶 能 催化 生命 过 程 中 的 
一 切 生 物化 学 变化 ,而 绝 大 多 数 酶 是 由 蛋白 质 组 成 的 ;@) 免疫 防御 作用 ,生物 体 
能 够 产生 乍 白 质 抗体 ,防御 外 来 细菌 或 病毒 的 入 侵 ;@ 转运 功能 ,转运 蛋白 能 够 
携 和 市 各 种 物质 通过 细胞 膜 , 维 持 正 常 的 物质 交换 过 程 ;@ 调控 作用 ,生物 体内 的 
许多 激 系 ,如 胰岛 素 等 以 及 它们 的 受 体 ,大 都 是 由 和 绰 白 质 产 生 或 构成 的 ,这 些 和 蛋白 
质 在 许多 生命 过 程 中 起 重要 的 调控 作用 ;@@ 形成 生物 体 的 基本 形体 结构 ,如 动物 
的 骨骼 .肌肉 皮肤 等 结构 物质 成 分 ,主要 由 各 种 和 蛋白质 组 成 ;@ 运动 功能 ,肌肉 重 
白 的 拉 伸 和 收缩 使 生物 体 产 生 各 种 形态 的 运动 ;@ 神经 刺激 的 产生 和 传导 功能 。 

与 其 本 身 复杂 的 功能 相对 应 ,和 蛋白 质 也 具有 非常 复杂 的 结构 。 和 蛋白 质 的 结 
构 主要 包括 三 个 方面 :蛋白 质 的 基本 组 成 .连接 方式 和 空间 结构 。 

重 晶 质 和 多 肽 用 化 学 方法 或 酶 完全 水 解 ,得 到 的 基本 产物 是 各 种 不 同 的 氮 
基 酸 ,所 以 插 基 酸 是 蛋白质 和 多 上 肽 的 结构 单元 分 子 。 多 肽 是 由 各 种 不 同 的 氨基 
酸 按 一 定 的 方式 连接 而 成 的 生物 大 分 子 , 它 在 生物 体内 可 以 单独 存在 ,但 更 多 的 
是 作为 构成 蛋白 质 的 亚 单 位 ,和 蛋白质 是 由 一 个 或 多 个 多 肽 链 结合 而 成 的 。 

1. 和 氨基酸 

从 各 种 生物 体 中 发 现 的 氨基 酸 已 有 180 多 种 ,但 是 参与 蛋白 质 组 成 的 常 
见 氨 基 酸 只 有 20 种 ( 表 12.1) ,它们 都 是 含有 羧基 和 和 氮 基 双 官 能 团 的 有 机 分 
了 于。 除 且 氨 酸 外 ,这 些 氨基 酸 结构 上 的 共同 特点 是 氨基 均 连 接 在 与 羧基 相 邻 
的 xc 一 碳 原 子 上 ,因而 称 为 a- 氨基 酸 。19 种 -氨基 酸 的 结构 通 式 为 : 


H O H O 
| MA | 

其 一 个 一 和 
| ,XX LS 
NH, OH NH, OH 

a 一 氨基 酸 的 通 式 甘氨酸 

氨基 酸 中 的 R 基 侧 链 是 各 种 氨基 酸 的 特征 基 团 。 最 简单 的 氨基 酸 是 甘 氨 
酸 ,其 中 的 R 是 一 个 H 原子 ( 见 上 面 结 H 


构 式 ) 。 除 甘氨酸 以 外 ,其 他 氨基 酸 分 子 ,Lcoog | aooc dn 
中 的 a- 碳 原子 上 均 同 时 连接 着 四 个 不 同 
的 基 团 ,为 手 性 碳 原子 ,因此 这 些 氨 基 酸 NH, ' 
均 具有 旋光 性 (如 右 图 所 示 )。 构 成 蛋白 。 “六” 镜面。 《[ 构 型 
质 的 氨基 酸 全 部 都 是 L- 构 型 的 氨基 酸 。 倘 若 用 D 型 氨基 酸 代替 L 型 异 构 体 ， 
则 会 破坏 蛋白 质 分 子 的 生物 活性 。 

人 体能 够 合成 蛋白 质 结构 所 需 的 某 些 氨基 酸 ,但 不 能 提供 正常 生长 发 育 所 
需要 的 其 他 氨基 酸 ,后 者 称 为 必需 氨基 酸 (在 表 12. 1 中 * 号 表示 的 10 种 为 儿童 
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所 必需 ,其 中 8 种 为 成 年 人 所 必需 ) ,它们 必须 从 食物 中 摄取 。 必 需 氨 基 酸 是 人 
体 需 要 但 自身 不 能 制造 的 氨基 酸 , 因 此 ,为 了 营养 均衡 ,日 常 饮食 中 应 含有 全 部 


的 必需 氨基 酸 。 
2， 肽 键 和 多 肽 
表 12.1 4 一 氨基 酸 的 结构 
中 文 名 称 R 基 团 的 结构 

1. 甘氨酸 glycine (Gly) —H 

2. 天 氨 酸 alanine (Ala) 一 

3. 丝氨酸 serine (Ser) —CH,OH 

4. 半 胱 氨 酸 cysteine (Cys) —CH;SH 

5. 苏 氨 酸 * threonine (Thr) —CH(OH)CH; 

6. 屿 氨 酸 * valine (Val) —CH(CH;); 

7. 亮 氨 酸 leucine (Leu) 一 CH:CHCCH:)， 

8. 异 亮 氨 酸 * isoleucine (lle) LRC J HGH 

9. 重 氨 酸 methionine (Met) —GH, CCHSCGH: 

10. 苯 丙 氨 酸 phenylanalithet Phe) —CH:—《 》 

“1 

11. 色 和 氨 酸 tryptophane (Trp) N 

12. 酷 氨 酸 yrosine CTyry 一 CH 一 人 人 -OH 

13. 天 冬 氨 酸 aspartic acid (Asp) “CHa 

14. 天 冬 酰胺 asparagine (Asn) = (AINE 

15. 谷 氨 酸 glutamic acid (Glu) —CHCH.COOH 

16. 舍 氨 酰胺 glutamine (Gln) —CH;CH;CONEH; 

17. 赖 氨 酸 lysine (Lys) 一 CH:CHCHCHNH， 

18. 精 氨 酸 arginine (Arg) CHiCH;:CH: NHCNEH; 

| 

19. 组 氨 酸 histidine (His) 一 CH 一 一 A 
NNH 

20. 且 氨 酸 proline( Pro) Ca a 
H 
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氨基 酸 通 过 酰胺 键 连接 起 来 的 化 合 物 称 为 肽 。 这 种 酰胺 键 又 称 为 肽 键 , 它 
征 由 一 分 于 氮 基 酸 的 羧基 与 另 一 分 子 氨基 酸 的 氨基 通过 脱水 (缩合 反应 ) 而 
成 的 : 


ee RY A 


R, 0O ed R, Ri O 

| | -_H,0 | ，| | 
RN 一 翁 一 GOH + HTN—C— COO0H ——yEN © 5 

| 由 】 证 " 

Be H H H , 肽 键 H 'H 


“i 


最 简单 的 肽 由 两 个 氨基 酸 组 成 , 称 为 二 肽 ,其 中 的 氨基 酸 由 于 参与 肽 键 的 形成 已 
经 不 是 原来 完整 的 分 子 , 因 此 称 为 氨基 酸 残 基 。 含 有 三 个 .四 个 五 个 氨基 酸 残 
基 的 肽 分 别称 为 三 肽 、 四 肽 、 五 肽 等 。 任 何 一 条 肽 链 都 有 两 个 终端 , 即 自由 的 a 
须 基 和 一 羧 基 ,前 者 常 称 为 N- 端 ,后 者 常 称 为 C- 端 。 氨 基 酸 顺序 是 指 由 N=- 
问 开 始 , 以 C 一 端 为 终点 的 氨基 酸 排列 顺序 。 肽 可 以 用 氨基 酸 残 基 来 命名 ,通常 
从 上 肽 链 的 N- 端 氨基 酸 开 始 , 称 为 某 氨 酰 某 毛 酰 …… 有 某 氮 酸 。 如 具有 下 列 化 学 
结构 的 四 肽 命名 为 谷 氨 酰 甘 氨 酰 丙 氮 酰 丝氨酸 ,可 用 符号 Glu-Gly-Ala-Ser 
表示 : 


O Li, 
N- 端 ”HsNT 区 pi C- 端 
ca NE Ge NB Ncoo 
CH 0 如 
CH 
ee 
Glu Gly Ala Ser 
3. 和 蛋白质 


蛋 日 质 是 由 一 条 或 多 条 多 肽 链 以 特殊 方式 组 合 而 成 的 生物 大 分 子 。 和 蛋白 
质 结构 非常 复杂 ,主要 包括 以 肽 链 结构 为 基础 的 肽 链 线形 序列 (一 级 结构 ) ,以 
及 由 上 肽 链 卷 曲 、 折 共 而 形成 的 三 维 结构 (通常 又 分 为 二 、 三 、 四 级 结构 )。 

(1) 蛋白 质 的 一 级 结构 蛋白质 的 一 级 结构 包括 组 成 蛋白 质 的 多 肽 链 
数目 ,每 一 条 多 肽 链 的 氨基 酸 顺 序 , 以 及 多 肽 链 内 或 链 间 二 硫 键 的 数目 和 
位 置 。 

现在 已 经 有 上 千 种 不 同 蛋 白质 的 一 级 结构 研究 清楚 ,例如 ,胰岛 素 是 由 动 
物 胰腺 分 泌 出 来 的 一 种 重要 的 蛋白 质 激素 。 它 的 一 级 结构 如 图 12. 5 所 示 。 


A 链 
Gly-lle-Val-Glu-Gln-Cys-Cys-Ala-Ser-Val-Cys-Ser-Leu-Tyr-Gln-Leu-Glu-Asn-Tyr-Cys-Asn 
5 10 15 (2 
S 
| 4 
S S 


| | 

Phe-Val-Asn-Gln-His-Leu-Cys-Gly-Ser-His-Leu-Val-Glu-Ala-Leu-Tyr-Leu-Val-Cys-Gly-Glu-Arg-Gly-Phe 

5 10 15 20 | 
Ala—Lys—Pro—Thr—Tyr—Phe 
30 25 


S 


B 链 


图 12.5 胰岛 素 的 一 级 结构 


(2) 重 日 质 的 三 维 结构 ”任何 一 种 和 蛋白质, 在 其 自然 状态 或 活性 状态 下 ,都 
具有 特征 而 稳定 的 三 维 结构 。 一 旦 这 种 特征 的 三 维 结构 遭 到 破坏 ,即使 它 的 一 
级 结构 不 变 , 和 曙 白 质 的 生物 功能 也 会 完全 丧失 。 所 以 ,具有 独特 的 三 维 结构 是 蛋 
白质 区 别 于 普通 有 机 分 子 的 最 显著 的 特征 。 

重 日 质 的 三 维 结构 进一步 分 为 二 级 结构 、 三 级 结构 和 四 级 结构 。 

生日 质 的 二 级 结构 是 指 肽 链 的 主 链 在 空间 的 排列 。 大 多 数 天 然 蛋 白质 中 的 
多 肽 链 一 般 不 是 全 部 以 松散 的 线 状 存在 ,而 是 部 分 卷曲 成 螺旋 状 或 折 笃 成 片 层 
状 存 在 。 这 种 结构 是 由 于 一 个 肽 键 的 痰 基 氧 和 另 一 个 肽 键 的 亚 氨基 形成 氢 键 所 
致 , 即 


氧 键 的 相互 作用 有 两 种 不 同 的 形式 :a 一 螺旋 结构 和 B86 一 折 共 层 状 结构 。a 一 螺 
旋 结 构 是 在 同一 条 多 肽 链 上 形成 许多 分 子 内 氧 键 而 组 成 的 有 序 结构 。B 一 折 释 层 
状 结构 是 由 不 同 的 .互相 平行 的 多 肽 链 借 分 子 间 氢 键 而 形成 的 。 在 8- 折 丢 层 状 结 
构 中 ,多 肽 链 有 两 种 排列 方式 :一 种 是 平行 排列 , 即 不 同 肽 链 的 走向 相同 ; 另 一 种 是 
反 平 行 排列 , 即 不 同 肽 链 的 走向 相反 ,一 股 链 的 N- 端 基 正 好 与 另 一 股 链 的 C- 端 
基 相 邻 , 如 此 交替 重复 排列 。 具 有 层 状 结构 的 蛋白 质 往 往 呈 纤维 性 并 难 溶 于 水 。 
图 12.6 给 出 了 多 肽 链 的 a 一 螺旋 结构 和 B 一 折 又 层 状 结构 示意 图 。 

重 白 质 的 三 级 结构 是 在 二 级 结构 基础 上 进一步 盘 绕 、 折 区 形成 的 ,包括 主 、 
侧 链 构象 在 内 的 特征 三 维 结构 。 由 于 它 比 二 级 结构 更 精细 和 复杂 ,目前 知道 的 
还 很 少 。12. 2. 3 节 中 介绍 了 肌 红 和 蛋白 的 三 级 结构 。 

蛋白 质 的 四 级 结构 是 在 三 级 结构 的 基础 上 ,以 某 种 形式 聚合 成 蛋白 质 大 分 
子 。12. 2. 3 节 中 给 出 了 血红 蛋白 的 四 级 结构 四 聚 体 结构 。 通 常 只 有 那些 
具有 高 级 结构 的 蛋白 质 才 有 生物 活性 。 
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图 12.6 多 上 肽 链 的 < 一 螺旋 结构 和 8- 折 有 层 状 结构 


化 学 不 仅 可 以 研究 多 肽 和 蛋白质 的 结构 ,而 且 还 可 以 人 工 合 成 多 肽 和 蛋白 
质 , 这 是 化 学 具有 创造 性 的 一 个 具体 表现 。 在 多 肽 和 蛋白质 的 结构 与 合成 研究 
方面 的 成 果 有 :1946 年 萨 默 (Summer) 等 因 发 明 蛋 白质 类 结晶 法 并 分 离 得 到 纯 
的 酶 和 病毒 蛋白 而 获得 诺 贝 尔 化 学 奖 ;1948 年 梯 塞 留 斯 (Tiselius) 因 发 明和 蛋白 
质 电 泳 分 离 技术 而 获 诺 贝尔 化 学 奖 ;1955 年 维 格 诺 德 (Vigneaud) 因 首次 合成 八 
肽 激素 催产 素 和 加 压 素 而 荣获 诺 贝 尔 化 学 奖 ; 桑 格 (Sanger) 因 对 蛋白 质 ,特别 是 
牛 胰岛 素 ( 由 51 个 氨基 酸 组 成 ) 分 子 结构 测定 的 贡献 而 获得 1958 年 的 诺 贝 尔 化 
学 奖 ;1960 年 , 肯 德 鲁 (Kendrew) 和 佩 鲁 兹 (Perutzl) 利 用 义 射线 衍射 成 功 地 测 
定 了 鲸 肌 红 和 蛋白 和 马 血红 蛋白 的 空间 结构 ,揭示 了 和 蛋白质 分 子 的 肽 链 螺旋 区 和 
非 螺旋 区 之 间 还 存在 三 维 空间 的 不 同 排 布 方式 ,阐明 了 二 硫 键 在 形成 这 种 三 维 
排 布 方式 中 所 起 的 作用 ,为 此 ,二 人 共同 获得 1962 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 ;1965 年 ， 
我 国 科学 家 王 应 睐 、 邹 承 鲁 、 汪 读 和 邢 其 妆 等 人 用 化 学 方法 成 功 地 人 工 合 成 了 具 
有 生物 学 活性 的 蛋白 质 一 一 结晶 牛 胰岛 素 , 这 一 合成 工作 受到 了 科学 界 的 赞许 ， 
为 新 中 国 成 立 以 来 化 学 上 的 最 大 成 果 ;1969 年 ,梅里 菲尔德 (Merrifield) 发 明了 
多 肽 固 相合 成 技术 ,并 利用 该 技术 合成 出 由 124 个 氨基 酸 组 成 的 蛋白 质 , 他 因此 
而 采 获 1984 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 目 前 ,化 学 家 已 能 用 自动 合成 仪 来 合成 更 大 的 蛋 
白质 。 这 些 化 学 基础 研究 的 成 果 对 人 类 从 分 子 水 平 上 揭示 生命 现象 的 奥秘 起 到 
了 非常 重要 的 作用 。 


4. 酶 

酶 是 具有 特殊 催化 功能 的 一 类 和 蛋白质。 生命 的 基本 特征 是 新 陈 代谢 ,一 切 
生物 体系 经 常 不 断 地 进行 着 一 系列 的 .复杂 的 化 学 变化 ,这 些 变化 又 都 是 在 十 分 
温和 的 条 件 下 发 生 的 (如 室温 . 常 压 .有 和 氧 存在 .介质 接近 中 性 等 )。 这 些 反 应 之 
所 以 很 容易 进行 ,是 由 于 有 生物 催化 剂 一 一 酶 。 如 果 没 有 酶 参加 , 绝 大 多 数 生物 
化 学 反应 均 无 法 实现 。 

酶 和 一 般 的 催化 剂 相 比 , 其 首要 特点 是 催化 效率 大 大 超过 简单 的 无 机 或 有 
机 催化 剂 , 反 应 速率 一 般 要 高 出 6 一 7 个 数量 级 。 例 如 碳酸 本 酶 分 子 在 1 s 内 可 
将 1.4X10° 个 二 氧化 碳 分 子 转化 为 碳酸 。 酶 的 高 效 催化 的 根本 原因 在 于 它 充 
分 降低 了 反应 的 活化 能 。 

酶 的 第 二 个 特点 是 其 催化 作用 具有 高 度 专 一 性 ,一 种 酶 只 能 作用 于 某 一 类 
或 条 一 种 特定 的 物质 。 通 常 把 被 酶 作用 的 物质 称 为 该 酶 的 底 物 (substrate) 。 例 如 
豚 酶 只 能 催化 水 解 尿素 LCOCNH: ); ] 中 的 酰胺 键 ,而 对 双 缩 脲 [ENHCCONH; ),] 和 
一 般 的 酰胺 (RCONH; ) 键 则 无 效 。 酶 的 高 度 专 一 性 还 表现 在 能 识别 同一 化 合 
物 的 D 一 和 工 一 旋光 异 构 体 。 如 含 鳃 的 精 氨 酸 酶 只 能 水 解 L- 精 氨 酸 而 对 D- 精 
氨 酸 无 效 。 酶 不 仅 对 底 物 的 主体 构 型 具有 高 度 的 选择 性 ,而 且 能 使 反应 过 程 严 
格 地 在 底 物 分 子 的 确定 的 基 团 和 化 学 键 上 进行 。 酶 催化 剂 虽然 有 上 述 特殊 的 优 
越 性 ,但 由 于 它 是 由 生物 细胞 产生 的 ,其 主要 成 分 是 蛋白 质 ,对 周围 环境 变化 比 
较 敏 感 ,不仅 易 受 外 界 条 件 ( 如 高 温 、 强 酸 、 强 碱 . 重 金属 ,紫外线 等 ) 的 影响 而 失 
去 催化 活性 , 同时 也 受 体内 各 种 因素 的 调节 和 控制 。 一 旦 失调 或 失控 , 酶 应 起 
的 催化 作用 就 会 消失 ,使 生物 体 呈 现 病 态 或 死亡 。 

酶 按 其 组 成 可 分 为 单 成 分 酶 和 双 成 分 酶 (又 称 全 酶 ) 两 类 。 前 者 仅 由 蛋白 质 
分 子 组 成 ， 后 者 则 由 蛋白 部 分 ( 称 为 酶 蛋白 ) 和 非 蛋白 部 分 ( 称 为 辅 因子 ) 组 成 ， 
所 以 全 酶 二 酶 重 白 十 辅 因子 ,它们 都 是 酶 分 子 不 可 缺少 的 部 分 。 

在 酶 催化 过 程 中 ,并 不 是 整个 酶 分 子 都 参与 作用 ,而 是 部 分 参与 。 它 包括 直 
接 和 底 物 结合 的 部 位 ( 称 为 结合 基 团 ) 和 直接 参与 催化 作用 的 部 位 ( 称 为 催化 基 
团 )。 结 合 部 位 是 酶 蛋白 中 邻近 底 物 分 子 的 氨基 酸 残 基 , 一 般 是 带 有 电荷 或 能 形 
成 氢 键 的 残 基 。 它 们 的 作用 在 于 吸 住 底 物 ,使 底 物 分 子 将 改组 的 化 学 键 部 位 尽 
量 靠近 催化 部 位 。 催 化 部 位 是 酶 催化 反应 的 核心 部 分 。 酶 的 活性 中 心 通常 认为 
就 是 由 这 两 种 功能 部 位 组 成 。 结 合 部 位 决定 酶 的 专 一 性 , 即 酶 对 底 物 的 选择 性 ; 
活性 部 位 决定 酶 催化 反应 的 性 质 。 

关于 酶 活性 中 心 的 作用 机 理 , 最 经 典 的 是 “ 锁 钥 关系 ”假说 。 该 假说 认为 , 酶 
的 活性 部 位 有 定型 的 结构 ,只 有 特定 的 化 合 物 可 以 契合 ,好 像 一 把 钥匙 配 一 把 
锁 。 这 种 形状 互补 决定 了 酶 对 底 物 的 选择 性 并 排斥 那些 形状 .大 小 不 适合 的 化 
合 物 。 近 年 来 的 研究 表明 ,把 酶 和 底 物 看 作 刚 性 分 子 是 不 完善 的 。 实 际 上 ,它们 
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的 柔性 使 两 者 可 以 相互 识别 ,相互 适应 而 结合 ,所 以 在 锁 与 钥匙 假说 的 基础 上 ， 
又 有 人 提出 “诱导 一 契合 ”假说 。 该 假说 认为 酶 原来 并 不 是 以 一 种 与 底 物 互 补 的 
形式 存在 的 ,而 是 受到 底 物 诱 导 后 才 具 有 互补 的 形状 。 酶 的 柔性 使 活性 部 位 的 
形状 能 与 底 物 相 适 应 。 当 产物 离开 酶 表面 后 , 酶 的 活性 部 位 可 恢复 到 原来 的 非 
互补 形状 。 因 此 酶 的 催化 过 程 可 以 认为 是 酶 首先 在 多 肽 链 的 确定 部 位 与 底 物 结 
合 , 形 成 酶 与 底 物 过 渡 态 活化 配合 物 , 随 之 发 生 一 系列 化 学 键 的 重新 组 合 ,最 后 
导致 产物 的 生成 。 


12.1.4 核 背 酸 与 核酸 


核酸 和 和 蛋白 质 都 是 生命 的 物质 基础 。 生 命 活 动 主要 通过 有 蛋白质 来 体现 ,而 
生物 的 遗传 特征 则 主要 决定 于 核酸 。 核 酸 具 有 贮存 和 传递 遗传 信息 的 生物 功 
能 ,因而 它 在 生物 的 个 体 发 育 .生长 .繁殖 和 变异 等 方面 ,都 起 着 重要 作用 。 核 酸 
又 分 为 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 和 核糖 核酸 (RNA) 两 大 类 。DNA 主要 集中 在 细胞 
核 内 ,RNA 主要 分 布 于 细胞 质 中 。 

1. 核 彰 酸 

正如 构成 重 日 质 结构 的 单元 是 氨基 酸 一 样 ,DNA 和 RNA 的 结构 单元 是 核 
苷 酸 。DNA 和 RNA 分 子 都 是 由 


me H H 
核 苷 酸 按 一 定 顺序 排列 组 成 的 , 因 NS AN ed 
此 核酸 是 一 种 线形 多 聚 核 背 酸 。 Wg \， ol 
二 网 Sa AC~N HCA1 2CH 
每 一 核 苦 酸 分 子 中 含有 一 个 戊 糖 N” 人 前 N 
分 子 ( 核 糖 或 脱氧 核糖 ) 、 一 个 磷酸 人 喀 院 
分 子 和 一 个 含 氮 的 有 机 碱 。 有 机 下 i 


虑 (又 称 为 碱 基 ) 可 分 为 两 类 :类 N7 my S 


是 味 叭 类, 即 双环 分 子 ;一 类 是 喀 Smw SR 
啶 类 , 即 单 环 分 子 。 呆 只 类 一 般 包 H . 
鸟 嗓 叭 (G) 


括 胭 呆 蛤 (adenine,A) 和 鸟 咕 哈 腺 嘿 叭 (A) 
(guanine,G) 两 种 , 喀 啶 类 有 胸腺 a 0 
喀 喧 (thymine, 工 )、 胞 喀 啶 (cyto- ) oy 和 
sine,C) 和 尿 喀 啶 (Curacil,U) 三 种 。 We Be ce 
图 12.7 给 出 了 组 成 核酸 分 子 的 碱 上 上 
基 结 构 式 ，。 胞 喀 啶 (C) 胸腺 喀 啶 (T) 
成 糖分 子 第 1 位 C 原子 与 呆 
叭 或 旷 喧 结合 ,就 是 核 苷 。 如 果 戊 
糖 是 脱氧 核糖 ,形成 的 核 苷 就 是 脱氧 核糖 核 苷 (脱氧 核 苷 ); 如 果 戊 糖 是 核糖 , 形 
成 的 核 车 就 是 核糖 核 苷 。 图 12. 8 给 出 了 核糖 核 苷 ( 腺 味 吟 核 苷 ) 和 脱氧 核 苷 ( 胞 


尿 喀 喧 (U) 
图 12.7 核酸 分 子 的 碱 基 结构 式 


346 第 十 二 章 ”化 学 与 生命 


喀 蚂 脱氧 核 车 ) 的 结构 式 。 一 个 核糖 核 苷 或 一 个 脱氧 核 苷 与 一 个 磷酸 分 子 结合 ， 
台 构 成 一 个 核 苷 酸 或 脱氧 核 苷 酸 ,也 可 称 为 一 磷酸 核 背 ,如 一 磷酸 腺 苷 (AMP) 
和 一 磷酸 脱氧 腺 背 (dAMP)[ 这 里 的 “d” 表 示 脱 氧 (deoxy 一 ) 之 意 ]。 磷 酸 与 核糖 
或 脱氧 核糖 结合 的 部 位 通常 是 核糖 或 脱氧 核糖 的 第 3 位 或 第 5 位 碳 原子 。 

核 苷 酸 组 成 中 , 除 含 有 单一 的 磷酸 根 ( 一 磷酸 核 苷 酸 ) 外 ,还 可 有 焦 磷 酸根 
(二 克 酸 核 车 酸 )、 三 磷酸 根 ( 三 磷酸 核 背 酸 )。 以 腺 背 酸 为 例 , 有 腺 苷 一 磷酸 
(AMP)、 腺 苷 二 磷酸 (ADP) 和 腺 苷 三 磷酸 (ATP) 三 种 。 图 12.9 给 出 了 多 磷酸 
核 苷 酸 的 结构 图 。 其 中 ADP 和 ATP 都 是 生物 细胞 中 的 高 能 化 合 物 。 它 们 分 
于 中 的 “一 "符号 代表 高 能 键 。 多 磷酸 核 苷 酸 的 重要 功能 之 一 就 是 将 糖 氧 化 释放 
的 能 量 贮存 于 高 能 键 中 ,水 解 时 ,高 能 键 断裂 放出 能 量 供 各 种 生理 活动 需要 。 


NH, NH, 

| 9 cH 
N 0 

HOCH, ~O 糖 背 刍 HOCH, ”~O 福音 键 
] ] 
H HH H H | H 
OH OH OH H 
腺 味 吟 核 背 胞 喀 喧 脱氧 核 苷 


图 12.8 核糖 核 苷 ( 腺 味 叭 核 苷 ) 和 脱氧 核 昔 
〈《 胞 喀 喧 脱氧 核 苷 ) 的 结构 
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图 12.9 多 磷酸 核 苷 酸 


2. 核酸 

多 个 核 苷 酸 以 磷酸 按 顺 序 相连 即 成 长 链 的 多 核 昔 酸 分 子 一 一 核酸 。 

核酸 又 分 两 类 , 即 脱氧 核糖 核酸 (CDNA) 和 核糖 核酸 (RNA)。DNA 含 脱 氧 
核糖 ,RNA 含 核糖 。DNA 的 碱 基 有 腺 味 叭 (A) . 鸟 味 叭 (G) 胸腺 啼 啶 CT) 和 胞 


12.1 生命 体系 中 重要 的 有 机 化 合 物 347 


喀 啶 (C) 四 种 。RNA 的 碱 基 没 有 胸腺 喀 啶 而 有 屎 喀 喧 (CU), 其 余 同 DNA。 图 
12. 10 所 示 为 多 聚 核 背 酸 链 一 --DNA 链 和 RNA 链 。 


H 
0 H 9 OH 
HO—P=0 HO—P=0 
ee 碱 基 5'CH, 碱 基 
INH HB/ IN BH 
9 H 局 OH 
HO—P=0 HO—P=0 
1 ? 
5'CH, 碱 基 5 CH， 碱 基 
9 H 9 OH 
DNA 链 RNA 链 


图 12. 10 多 聚 核 车 酸 链 一 一 DNA 链 及 RNA 链 


组 成 DNA 链 的 核 苷 酸 顺序 称 为 DNA 的 一 级 结构 , 它 是 决定 遗传 信息 的 载 
体 。RNA 也 有 它 的 一 级 结构 。 总 体 来 说 ,核酸 的 一 级 结构 是 指 核酸 中 各 单 核 苷 
酸 的 种 类 和 排列 次 序 , 核 酸 的 二 、 三 级 结构 是 指 它们 的 构象 。DNA 和 RNA 的 
功能 不 同 ,不仅 在 于 组 成 它们 的 单 核 苷 酸 的 种 类 和 排列 顺序 不 同 ,而 且 两 者 的 空 
间 构 象 也 不 同 。 

进入 20 世纪 50 年 代 后 ,由 于 人 们 认识 了 DNA 作为 遗传 物质 的 重要 性 ,很 
多 科学 家 纷纷 开展 了 DNA 分 子 立 体 构 象 ( 二 级 结构 ) 的 研究 ,取得 了 许多 有 益 
的 成 果 。 但 最 后 揭 开 这 一 奥秘 的 人 却 是 当时 还 没什么 名 气 的 科学 家 , 即 美国 的 
沃 森 (J. Watson) 和 英国 的 克 里 克 (F. Crick) 。 沃 森 来 到 英国 剑桥 大 学 卡 文 迪 什 
实验 室 和 克 里 克 合作 ,他 们 看 到 并 分 析 了 在 伦敦 大 学 工作 的 威 尔 金 斯 
(M. Wilkins) 和 富兰克林 (R. Franklin) 所 获得 的 DNA 分 子 的 X 射线 衍射 图 谱 。 
他 们 认为 DNA 分 子 应 是 螺旋 形 的 ,并 确定 其 上 重复 排列 的 碱 基 对 之 间 的 距离 
为 0. 34 nm。 经 过 艰苦 努力 ,1953 年 4 月 25 日 , 沃 条 和 死 里 克 在 英国 《 目 然 》 好 
志 发 表 了 一 篇 划时代 的 论文 一 一 核酸 的 分 子 结构 ,公布 了 DNA 分 子 的 双 螺 
旋 结 构 模 型 ,并 同时 发 表 了 威 尔 金 斯 和 富兰克林 的 两 篇 文章 ,出 示 支 持 该 模型 的 
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有 力 证 据 。 这 一 论文 的 发 表 , 立 即 震惊 了 世界 。 生 物化 学 家 鲍 林 (Pauling ) 写 
到 : 我 相信 DNA 双 螺 旋 的 这 个 发 现 以 及 这 个 发 现 将 要 取得 的 进展 , 必 将 成 为 
近 100 年 来 生命 科学 以 及 所 有 我 们 对 生命 认识 的 最 大 进步 ”"。 遗 憾 的 是 富 兰 克 
林 已 于 1958 年 逝世 ,终年 不 过 38 岁 。1962 年 , 沃 森 、 克 里 克 和 威 尔 金 斯 三 人 因 
此 共同 获得 了 诺 贝 尔 生 理 医学 奖 。 





(a) DNA 双 螺旋 结构 模型 (b) 碱 基 配 对 示意 图 (A 与 T) (G 与 C) 


图 12.11 DNA 双 螺 旋 结 构 


DNA 的 双 螺 旋 二 级 结构 如 图 12. 11(a) 所 示 ,两 条 反 向 平行 的 聚 脱氧 核 霸 
酸 主 链 ,围绕 同一 中 心 轴 形 成 螺旋 形 “ 阶 梯 ”, 核 苷 酸 中 磷酸 - 糖 链 在 螺旋 外 面 ， 
碱 基 绷 向 螺旋 内 ,一 条 链 的 碱 基 和 另 一 条 链 的 碱 基 通过 氢 键 结合 成 对 ,犹如 “ 阶 
梯 ” 的 “台阶 ”。 但 是 , 碱 基 间 的 氢 键 配对 不 是 随意 进行 的 ,而 是 通过 腺 呆 哈 (A) 
及 马 味 叭 (G) 分 别 与 另 一 条 链 的 胸腺 喀 啶 CT) 和 胞 喀 啶 (C) 之 间 互 相配 对 ( 称 为 
“互补 原则 ”) ,紧密 地 结合 在 一 起 ,如 图 12. 11(b) 所 示 ,形成 相当 稳定 的 构象 . 

在 DNA 二 级 结构 的 基础 上 , 双 螺 旋 链 进一步 扭曲 呈 橄 槛 绳 形 或 闭合 环 状 ， 
就 构成 了 DNA 的 三 级 结构 。 

根据 对 RNA 的 某 些 理化 性 质 和 X 射线 分 析 , 证 明 大 多 数 RNA 分 子 是 一 
条 单 链 。RNA 的 二 三 级 结构 如 图 12. 12 所 示 。 由 于 链 的 某 些 区 域 互 补 的 碱 基 
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配对 ,使 单 链 产生 回 折 ,在 链 内 形成 氢 键 ,其 互补 碱 基 对 为 A 一 U 和 G 一 C, 在 形 
成 氢 键 的 互补 区 域 ,可 进一步 扭曲 ,产生 一 至 数 个 较 短 的 双 螺 旋 结 构 , 但 总 的 来 
说 ,大 多 数 情 况 下 ,第 以 单 链 形式 存在 ,这 是 RNA 与 DNA 在 构象 上 的 明显 差别 。 





图 12.12 RNA 的 二 ,三 级 结构 示意 图 


12.2 生命 体系 中 重要 的 无 机 元 素 


12.2.1 生命 必需 元 素 


[演示 实验 ] 生命 必需 元 素 

取 一 小 块 已 灰 化 好 的 动物 骨头 ,加 入 0.5 mL 浓 硝 酸 ,使 灰分 中 的 无 机 物 溶 
解 ,加 入 10 mL ede 混 匀 。 取 三 只 试管 ,各 取 上 部 清 液 2 mL ,分别 
加 入 0. 1 mol. 工 一 硫 氰 化 钾 .草酸 铵 、 ee 
色 沉 省 和 黄色 沉淀 三 种 现象 。 由 此 得 出 什么 结 

te pi [ 离子 和 磷 
酸根 , 硫 氰 化 钾 与 铁 ( 亚 ) 离 子 反 应 形成 鲜红 色 的 硫 氰 合 铁 配 离子 ,草酸 铵 和 钙 离 
于 反应 形成 白色 的 草酸 钙 沉 淀 , 钥 酸 镁 在 酸性 条 件 下 与 磷酸 根 反 应 形成 黄色 的 
碟 钼 酸 铵 沉淀 。 这 说 明 骨 骼 中 含有 磷 、 钙 和 铁 等 无 机 组 分 。 

实际 上 ,生物 体 不 仅 由 H.C、ON 等 元 素 组 成 的 大 量 有 机 分 子 构成 ,而 且 还 
含有 许多 无 机 成 分 ,它们 同样 起 着 非常 重要 的 生理 和 生化 作用 ( 详 见 12. 2. 2) 。 

目前 ,人 们 在 生物 体 中 发 现 的 元 素 达 81 种 ,已 经 确认 其 中 有 27 种 (植物 还 
包括 B 元 素 ) 是 维持 人 体 正常 生物 功能 的 必需 元 素 , 它 们 在 元 素 周 期 表 中 的 分 
布 如 表 12. 2 所 示 。 在 上 述 27 种 人 体 必需 元 素 中 ,除了 含量 高 于 0. 01% (质量 
分 数 ) 的 H.C、.O\N 等 宏 量 营养 元 素 ( 又 称 常量 营养 元 素 ) 外 ,还 有 15 种 微量 营 
养 元 素 ( 又 称 痕 量 营养 元 素 ) 。 表 12. 3 给 出 了 生命 必需 元 素 在 人 体 中 的 含量 。 
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* 为 宏 量 元 素 ， 为 微量 元 素 。 


表 12.3 生命 必需 元 素 在 人 体 中 的 含量 


O 6. 28 X10 50 
1. 94X105 
H 9. 3X 104 25 
5. 1 X 104 
Ca L410 
S 6. 4X10 
P Sw 
上 2. 6X103 
Cl 1.8X10: 


Na 1. 4X103 


[Be) 


4. 0X 10° 





宏 量 元 素 中 ,以 氧 含量 居 首 位 , 约 占 整个 体重 的 65% (质量 分 数 ) ,然后 依次 
为 左 、 氧 、 毛 等 ,它们 组 成 了 人 体 中 几乎 所 有 的 有 机 物 , 如 蛋白 质 、 糖 类 .脂肪 、 核 
酸 等 ,而 其 他 元 素 则 以 无 机 组 分 参与 生物 体 的 生化 过 程 ,它们 大 多 属于 微量 元 
素 , 也 有 部 分 宏 量 元 素 如 Ca、Na、K、Mg、Cl 等 。 在 27 种 生命 必需 元 素 中 ,有 14 
种 称 为 “生物 金属 ”的 金属 元 素 ,它们 是 :Ca、Na、K、Mg、Fe、Zn、Cu.Mn、Mo.Co、 
V、Cr、Sn 和 Ni。 前 4 种 主 族 的 金属 元 素 占 人 体内 金属 元 素 总 量 的 99% 以 上 ， 
后 10 种 金属 在 人 体 中 含量 都 在 60X10 mol. L-: 以 下 , 除 Sn 外 都 是 过 渡 金 
属 。 人 微量 元 素 在 人 体 中 虽然 量 微 ,但 却 是 酶 .激素 .维生素 等 在 生命 过 程 中 有 重 
要 意义 的 物质 的 组 成 部 分 。 

生物 体系 中 还 有 一 部 分 元 素 称 为 非 必需 元 素 , 这 些 元 素 有 20 一 30 种 ,它们 
普遍 存在 于 生物 组 织 中 ,但 它们 的 浓度 是 变化 的 ,其 生物 效应 尚未 被 人 们 认识 ， 
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还 有 待 于 研究。 另外 一 些 元 素 则 能 毒害 有 机 体 ,如 铅 、 锅 .未 等 ,它们 在 血液 中 只 
需 非 常 低 的 浓度 就 具有 很 强 的 毒害 作用 ,这 些 元 素 被 称 为 有 毒 元 素 或 有 害 元 素 。 
需要 说 明 的 是 ,必需 元 素 和 有 害 元 素 的 界限 不 是 绝对 的 。 事 实 上 即使 是 必需 营 
养 元 素 ,也 可 能 是 有 毒 的 ,元 素 的 这 种 二 重 性 与 它 在 体内 的 浓度 水 平 有 关 。 必 需 
(常量 或 微量 ) 元 素 对 生物 体 各 有 一 段 最 佳 的 浓度 (使 生物 体 的 功能 达到 最 佳 状 
态 的 浓度 ) 范 围 ,有 的 具有 较 大 范围 ,有 的 在 最 佳 浓 度 和 中 毒 浓度 之 间 只 有 一 个 
锋 罕 的 安全 区 ,超过 或 低 于 这 个 范围 都 会 引起 疾病 。 例 如 ,20 世纪 30 年 代 人 们 
认为 硒 是 致癌 的 有 毒 元 素 ,而 50 年 代 却 确认 它 对 人 、 冀 是 必需 的 ,而 且 是 防 瘤 、 
治 瘤 的 重要 元 素 。 这 说 明 上 述 “ 必 需 ” 的 划分 仅 是 人 类 不 同 认识 阶段 的 相对 概 
念 。 再 如 钠 是 生命 必需 元 素 ,但 盐 吃 多 了 会 引起 高 血压 、 脑 中 风 等 很 多 疾病 ;过 
去 认为 馈 、 来 、 锯 等 为 毒性 元 素 ,现在 对 它们 必需 性 的 研究 也 正在 进行 。 必 需 元 
素 的 浓度 与 生物 效应 的 关系 可 用 图 12. 13 表示 。 





12.13 必需 元 素 浓度 与 生物 效应 的 关系 


12.2.2 生命 必需 元 素 的 生物 功能 

在 生命 物质 中 , 除 C、H、O、S 和 NN 参与 形成 各 种 有 机 化 合 物 外 ,其 他 生物 元 
素 各 具有 一 定 的 化 学 形态 和 功能 ,这 些 形态 包括 它们 的 游离 水 合 离 子 和 与 生物 
大 分 子 或 小 分 子 配 体形 成 的 配合 物 ,以 及 构成 硬 组 织 的 难 深 化合物 等 。 表 12. 4 
汇 列 了 生命 必需 元 素 的 生物 功能 。 


表 12.4 生命 必需 元 素 的 生物 功能 


元 素 主要 生物 功能 
金属 

N 

yy 调节 细胞 内 外 渗透 压 , ATP 酶 的 激活 剂 


Ca 骨骼、 牙齿 的 主要 成 分 ,神经 传递 和 肌肉 收缩 所 必需 
Meg 酶 激活 剂 ,稳定 DNA 和 RNA 的 结构 ,叶绿素 的 成 分 
Fe 血红 和 蛋白 和 肌 红 蛋白 的 成 分 , 氧 的 贮存 和 输送 , 铁 酶 的 成 分 ,电子 传递 


As 





续 表 
主要 生物 功能 
许多 酶 的 活性 中 心 ,胰岛素 的 成 分 
载 氧 元 素 和 电子 载体 ,调节 铁 的 吸收 和 利用 ,水 解 酶 和 呼吸 酶 的 辅 因子 
酶 的 激活 ,植物 光合 作用 中 水 光 解 的 反应 中 心 
固氮 酶 和 某 些 氧化 还 原 酶 的 活性 组 分 
维生素 Bi 的 成 分 
胰岛 素 的 辅 因 子 ,调节 血糖 代谢 
治 生 长 因素 , 血 钒 蛋白 载 氧 
存在 于 核酸 的 组 成 中 ,和 蛋白质 的 生物 合成 有 关 
存在 于 人 和 哺乳 动物 的 血清 中 ,是 某 些 动物 生长 所 必需 的 微量 元 素 , 对 人 体 的 生 
物 功能 不 详 


水 、 有 机 化 合 物 组 成 成 分 


有 机 化 合 物 的 组 成 成 分 


焦 日 质 的 成 分 

ATP 的 成 分 ,为 生物 合成 与 能 量 代 谢 所 必需 

骨骼 和 牙齿 正常 生长 所 必需 的 元 素 

仔 在 于 细胞 外 部 体液 中 ,调节 渗透 压 和 电荷 平衡 

以 有 机 澳 化 物 形式 存在 于 人 和 高 等 动物 的 组 织 和 血液 中 ,其 生物 功能 不 详 
甲状 腺 素 的 成 分 

清除 自由 基 ,参与 肝 功 能 与 肌肉 代谢 

植物 生长 所 必需 

骨骼 和 软骨 形成 的 初期 阶段 所 必需 

对 血红 蛋白 合成 是 必需 的 ,能 促进 大 鼠 、 山 羊 、 小 猪 的 生长 ,但 过 多 的 积累 将 损伤 
这 些 动 物 的 繁殖 能 力 


归纳 起 来 ,这 些 元 素 在 生物 体内 所 起 的 生理 和 生化 作用 ,主要 有 以 下 几 方 面 . 
(1) 结构 材料 ,Ca、P、Fe 构成 硬 组 织 ,C、H、O、N.、S 构成 有 机 大 分 子 ， 

(2) 运载 作用 ,担负 着 对 某 些 元 素 和 物质 在 体内 传递 的 载体 作用 

(3) 组 成 金属 酶 或 作为 酶 的 激活 剂 。 

(4) 调节 体液 的 物理 ,化 学 特性 。 

(5)“ 信 使 ”作用 ,起 着 传递 生命 信息 的 作用 。 

(6) 维持 核酸 的 正常 代谢 。 

下 面 就 菜 些 和 常见 的 宏 量 元 素 和 微量 元 素 的 生物 功能 作 进 一 步 的 介绍 。 

1. 宏 量 元 素 的 生物 学 作用 

(1) 钾 、 钠 元 素 钾 (K)、 钠 (Na) 元 素 在 生物 体内 以 离子 形式 存在 。Nat+ 是 


AN 


12.2 生命 体系 中 重要 的 无 机 元 素 353 


生物 体 体液 中 浓度 最 大 、 交 换 速率 最 快 的 阳离子 ,人 体 血浆 中 Nai 的 浓度 可 高 
达 0. 15 mol* L-:。Nat+ 主要 功能 是 维持 渗透 压 和 膜 电 压 , 保 持 细胞 中 最 适宜 
的 水 量 , 以 利于 体内 代谢 物 的 溶解 和 输送 , Na! 还 参加 神经 信息 的 传递 过 程 等 。 
K+ 是 内 部 体液 中 最 重要 的 阳离子 ,浓度 为 0.1~0.5 mol. L !。K1 的 电荷 密 
度 低 ,因而 具有 通过 朴 水 溶液 的 扩散 能 力 ,以 保持 体液 的 正常 流通 和 控制 体内 酸 
碱 平衡 。K+ 还 是 核糖 体 合成 蛋白 质 所 必需 的 元 素 。 动 物 细胞 膜 必须 维持 细胞 
内 K+ 浓度 高 .细胞 外 Na+ 浓度 高 的 情况 ,以 满足 代谢 反应 的 需要 。 例 如 神经 细 
胞 ,在 正常 情况 下 , 膜 内 K1 浓度 约 为 膜 外 的 30 倍 ,而 膜 外 Na! 浓度 约 为 膜 内 的 
12 倍 。 要 维持 这 样 大 的 浓度 差 ,必须 靠 细胞 的 新 陈 代谢 不 断 地 将 细胞 外 的 K1 
主动 输送 到 细胞 内 ,同时 又 将 细胞 内 的 Na 主动 输送 到 细胞 外 。 这 种 Na+ .Ki 
离子 穿 过 细胞 膜 的 主动 输送 的 生理 机 制 称 为 “ 钠 钾 离 子 泵 ”, 简 称 钠 泵 。 由 钠 泵 
制造 的 离子 梯度 (离子 的 不 同 浓度 分 布 ) 控 制 细胞 体积 ,产生 神经 和 肌肉 细胞 的 
电 兴 奋 ,驱动 葡萄 糖 、 氨 基 酸 等 营养 物质 主动 传递 。 

主动 输送 需要 消耗 能 量 , 其 所 需 能 量 可 以 由 ATP 在 ATP 酶 催化 下 水 解 为 
ADP 的 过 程 中 获得 。ATP 是 机 体内 高 能 化 合 物 。ATP 酶 只 有 在 K+ 、Na+ 存 
在 下 ,并 添加 Mg 才 有 活性 。ATP 水 解 反应 如 下 : 


ATP 
村 





ADP:- 十 HPO?- 十 H+ 十 能量 

实验 测 知 ,1 mol ATP 水 解 得 到 的 能 量 可 输送 3 mol Na 和 2 molK”。 由 
上 可 见 , 钠 钾 离 子 泵 活动 的 生理 意义 除了 维持 钠 钾 离子 在 细胞 内 外 的 浓度 差 外 ， 
还 建立 了 一 种 能 量 贮备 系统 ,以 便 提供 主动 输送 所 需要 的 能 量 。 

(2) 钙 钙 (Ca) 是 构成 骨骼 和 牙齿 的 主要 成 分 ,人 体 99% (质量 分 数 , 下 
同 ) 的 钙 存 在 于 骨骼 和 牙齿 中 ,其 余 1% 的 钙 存 在 于 软组织 .细胞 外 液 和 血液 中 ， 
它 起 着 调控 人 体 正常 肌肉 收缩 和 心肌 收缩 的 作用 。 

生物 体 从 环境 中 摄取 Ca 并 将 其 大 部 分 转化 成 难 溶性 盐 , 难 溶 盐 的 生成 与 
溶解 构成 了 生物 体内 钙化 与 脱 钙 的 可 逆 过 程 : 


钙化 
2 二 人 全 
Ca = 下 脱 钙 (Cat) (8) 
钙化 
3Ca ”二 2 了 PO 5 Gas PO 和 家丁) 


钙化 、 脱 钙 的 平衡 控制 , 随 人 的 年 龄 ,营养 状况 变化 而 变化 ,一 旦 失控 就 会 引 
起 一 系列 疾病 ,如 骨 质 增生 .上 肾 齿 .结石 等 。 

钙 的 最 重要 的 生物 功能 是 具有 细胞 “信使 ”的 作用 ( 见 12. 2. 3 市 )。 

血液 和 体液 中 的 钙 含 量 是 一 定 的 。 血 液 中 的 游离 钙 称 为 血 钙 ,其 浓度 范围 有 
一 定 的 正常 值 。 浓 度 过 高 会 出 现 高 钙 血 症 , 如 尿道 结石 ,全身 性 骨骼 变 粗 或 软骨 钙 
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化 ,肌肉 和 神经 迟钝 ; 若 浓度 过 低 会 出 现 低 钙 血 症 ,骨骼 中 的 Ca2+ 游离 出 来 引起 钙 
化 不 良 、 骨 软化 .神经 和 肌肉 兴奋 性 增高 ,发 生 痉挛 等 。 此 外 , 钙 还 有 凝血 作用 。 

(3) 友 磷 CP) 是 骨骼 和 牙齿 中 除 Ca 以 外 的 另 一 种 重要 元 素 。 人 体 中 
87. 6 站 以 上 的 磷 存 在 于 骨骼 和 牙齿 ,其余 分 散在 体液 .血细胞 中 。 磷 在 体内 主要 
以 无 机 组 分 磷酸 盐 的 形式 存在 。 上 骨骼 、 牙 釉质 中 的 主要 成 分 是 羟基 磷 灰 石 
Caw, (OH), (PO,),, 从 组 成 和 结晶 方式 来 看 ,与 岩石 圈 中 相应 的 矿物 是 相同 的 。 
像 这 种 在 生物 体系 中 存在 的 矿物 称 为 生物 矿物 ,把 生物 体系 中 形成 生物 矿物 的 
过 程 又 称 为 生物 矿 化 。 使 牙 釉质 的 羟基 砚 灰 石 从 牙齿 溶解 下 来 的 过 程 称 为 去 矿 
化 ,而 形成 时 称 为 矿 化 。 在 口腔 中 存在 着 如 下 平衡 : 








Caio (OH),;, (PO, )6 (s) E TOCa F208 4 6POL 


当 糖 吸 附 在 牙齿 上 并 且 发 酵 时 就 会 产生 H+ ,引起 Ca1, (OH), (PO, )。 的 溶解 ， 
结 采 使 才 齿 腐蚀 。 氟 化 物 以 氟 取 代 羟 基础 灰 石 中 的 OH- ' 形 成 能 抗 酸 腐蚀 的 
LalioF:(PO: )s ,有 助 于 防止 牙齿 腐蚀 。 

克 又 是 细胞 核 蛋 白 \ 磷 脂 和 某 些 辅酶 的 主要 成 分 ;磷酸 盐 能 组 成 体内 酸 碱 缓 
冲 体系 ,维持 体内 的 酸 碱 平衡 ; 磷 人 参与 体内 的 能 量 转化 ,人 体内 代谢 所 产生 的 能 
量 主 要 是 以 三 磷酸 腺 苷 (ATP) 的 形式 被 利用 .贮存 或 转化 ; 磷 还 能 参与 葡萄 糖 、 
脂肪 和 蛋白质 的 代谢 。 

2. 必需 微量 元 素 的 生物 学 作用 和 生理 功能 

传统 的 生物 化 学 以 研究 生物 体内 大 量 C、.H、O、N 等 元 素 所 形成 有 机 物 的 性 
质 \ 结 构 和 生理 代谢 过 程 为 主要 对 象 。 很 多 事实 表明 ,这 些 有 机 生物 分 子 的 代谢 
过 程 征 受 无 机 金属 元 素 特别 是 微量 元 素 调 节 控 制 的 。 即 使 在 一 千 万 个 原子 中 只 
需 一 个 微量 元 素 原子 ,机 体 缺 少 了 它 ,生命 活动 也 难以 维持 ,这 充分 显示 了 微量 
元 素 所 起 的 独特 而 又 重要 的 作用 。 

(1) 铁 铁 (Fe) 在 人 体 中 分 布 很 广 , 约 60% 一 70%( 质 量 分 数 ,下 同 ) 的 铁 
存在 于 血红 蛋白 中 ,3% 存 在 于 肌 红 蛋白 中 ,0.2% ~1% 存 在 于 细胞 色素 酶 中 ,其 
余 则 以 铁 蛋 白 和 含 铁血 黄 素 的 形式 贮存 于 肝脏 .脾脏 和 骨髓 的 网 状 内 皮 系 统 等 
组 织 硕 官 中 。 

铁 与 酶 的 关系 密切 , 铁 参 与 血红 蛋白 、 肌 红 和 蛋白 、 细 胞 色素 氧化 酶 及 触 酶 的 
合成 ,并 激活 正 珀 酸 脱 氢 酶 、 黄 呆 叭 氧化 酶 等 酶 的 活性 。 红 细胞 的 功能 是 输送 
氧 , 每 个 红细胞 含 2. 8 亿 个 血红 蛋白 ,每 个 血红 蛋白 分 子 又 含 4 个 铁 原 子 , 正 是 
这 些 亚 铁血 红 素 中 的 铁 原子 , 才 使 红细胞 具有 携带 和 输送 氧 的 功能 。 肌 红 和 蛋白 
征 肌 肉 贮 存 氧 的 地 方 , 每 个 肌 红 和 蛋白 分 子 又 含 一 个 亚 铁血 红 素 , 当 肌 肉 运动 时 ， 
它 可 以 提供 或 补充 血液 输 氧 的 不 足 。 铁 参与 能 量 代谢 与 造血 过 程 , 还 影响 蛋白 
质 及 去 氧 核 糖 核酸 的 合成 及 维生素 的 代谢 。 许 多 研究 证 明 , 缺 铁 时 肝脏 内 合成 
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脱氧 核酸 将 受到 抑制 ,肝脏 发 育 减 慢 , 肝 细胞 及 其 他 细胞 内 的 线粒体 和 微粒 体 发 
生 异 常 ,细胞 色素 C 含量 减少 ,使 蛋白 质 的 合成 及 能 量 运用 减少 ,进而 发 生 贫 
血 ,导致 身高 .体重 发 育 不 良 等 疾病 ; 缺 铁 还 可 以 引起 体内 无 机 盐 及 维生素 代谢 
障碍 。 此 外 , 铁 还 与 免疫 功能 有 关 。 

(2) 锌 ” 锌 (Zn) 是 构成 人 体 多 种 蛋白 质 所 必需 的 元 素 。 锌 与 许多 代谢 及 酶 
的 构成 有 关系 ,已 发 现 大 约 超过 200 种 酶 含有 锌 元 素 。 如 锌 是 碳酸 醛 酶 \ 胸 腺 喀 
啶 核 苷 激酶 .DNA 和 RNA 聚合 酶 、 碱 性 磷酸 酶 .胰腺 羟基 肽 酶 及 乳酸 脱 氨 酶 等 
的 主要 成 分 。 缺 锌 会 导致 一 系列 代谢 认 乱 及 病理 变化 。 锌 参与 多 种 代谢 过 程 ， 
其 中 包括 糖 类 、 脂 类 、 蛋 白质 与 核酸 的 合成 和 降解 过 程 。 

锌 与 维生素 的 代谢 有 关 。 锌 对 维持 血浆 中 维生素 A 的 平衡 其 为 重要 ,血清 
锌 和 头发 锌 减少 时 ,维生素 A 的 含量 显著 降低 。 补 锌 可 以 减少 维生素 C 的 排出 
量 。 某 些 疾病 如 皮肤 溃疡 ,湿疹 .生长 发 育 不 良 等 与 缺 锌 有 关 。 

锌 还 是 参与 生物 免疫 的 一 种 重要 元 素 。 它 能 调节 金属 酶 的 功能 ,保持 生物 
膜 的 完整 性 ,参与 DNA 和 RNA 及 蛋白质 的 合成 等 。 胸 腺 作为 中 枢 性 免疫 从 
官 , 对 机 体 的 免疫 功能 及 状态 的 调控 具有 极其 重要 的 作用 。 缺 锌 的 患者 胸腺 发 
育 不 良 ,胸腺 激素 分 泌 减 少 ,影响 淋巴 细胞 的 成 熟 ,导致 机 体 免 疫 功 能 缺陷 。 脾 
脏 是 体内 最 大 的 免疫 器 官 ,参与 细胞 免疫 和 体液 免疫 ,是 产生 抗体 的 主要 髓 官 。 
缺 锌 时 脾脏 质量 减少 ,而 补充 锌 可 增强 脾脏 的 功能 ,提高 血清 抗体 水 平 ,提高 人 
体 抗 肿瘤 因子 的 能 力 , 并 提高 抗 感染 的 能 力 。 

锌 能 影响 细胞 的 分 裂 . 生 长 和 再 生 , 促 进 生长 发 育 ,同时 锌 还 有 改善 食欲 及 
消化 功能 。 因 此 , 锌 对 生长 旺盛 的 儿童 .少年 和 青年 至 关 重要 。 缺 锌 可 使 生长 发 
育 停滞 ,性 成 熟 障碍 ,性 功能 低下 ,第 二 性 征 发 育 不 全 , 界 丸 萎缩 , 肝 脾 肿 大 ,皮肤 

(3) 硒 硒 (Se) 是 谷 胱 甘 肽 过 氧化 酶 的 活性 中 心 元 素 , 它 能 催化 有 毒 的 过 氧 
化 物 还 原 为 无 害 的 羟基 化 合 物 , 从 而 保护 生物 膜 不 被 氧化 。 硒 有 清除 体内 上 自由 基 
的 作用 ,如 果 缺 硒 , 则 这 种 作用 就 会 减弱 。 人 体 硒 水 平 偏 低 , 到 达 衰 老 期 就 较 早 , 码 
老 速度 加 快 ,因而 ,从 人 的 生命 进程 来 看 ,人 体 硒 水 平 与 衰老 或 长 寿 大 致 有 平行 天 
系 。 硒 能 参与 损伤 心肌 的 修复 过 程 ,预防 和 治疗 心血 管 疾病 ,还 能 维持 昌 细 胞 及 泪 
液 内 溶菌 酶 的 活性 ,增强 体液 免疫 能 力 , 并 能 刺激 免疫 球 和 蛋白 及 抗体 的 形成 。 缺 硒 
可 引起 抗体 形成 减少 , 吞 只 细胞 的 吞噬 能 力 下 降 ,导致 特异 与 非特 异 免疫 能 力 的 低 
落 。 硒 有 “ 抗 癌 之 王 ” 的 美称 ,能 明显 地 防止 肿瘤 扩散 ,预防 和 治疗 瘤 症 。 

缺 硒 也 是 引发 克 山 病 、 大 骨节 病 的 病因 之 一 。20 世纪 70 年 代 , 我 国 科 学 工 
作者 确定 严重 威胁 人 体 健康 的 我 国 地 方 性 流行 病 一 一 克 山 病 的 发 病原 因 与 缺 硒 
有 关 ,并 用 补 硒 (口服 Nas SeO;) 的 方法 防治 了 千 百 万 人 的 克 山 病 , 其 成 绩 引 起 了 
全 世界 的 瞩目 ,继而 又 对 另 一 种 缺 硒 的 地 方 性 疾病 一 一 大 骨节 病 的 防治 取得 了 
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成 功 。 
12.2.3 重要 的 生物 金属 配合 物 


在 大 多 数 情况 下 ,金属 离子 在 生物 体内 不 以 自由 离子 的 形式 存在 ,而 是 与 配 
体形 成 生物 金属 配合 物 。 那 些 在 生物 体内 与 金属 配 位 并 具有 生物 功能 的 配 体 即 
称 为 生物 配 体 。 按 照相 对 分 子 质量 的 大 小 ,生物 配 体 大 致 可 分 为 两 类 :大 分 子 配 
体 包括 蛋白 质 、 多 糖 、 核 酸 ,相对 分 子 质 量 从 几 千 到 数 百 万 ;小 分 子 配 体 包括 氨基 
酸 、 送 酸 . 中 啉 、 咕 啉 等 。 在 生物 金属 配合 物 中 ,最 多 的 是 蛋白 质 与 金属 离子 形成 
的 配合 物 。 根 据 金属 离子 与 蛋白 质 成 键 的 强度 不 同 ,还 可 以 将 它们 的 配合 物 分 
为 两 大 类 :金属 蛋白 和 金属 活性 蛋白 ,作为 酶 则 相应 称 为 金属 酶 和 金属 活性 酶 。 

在 金属 蛋白 中 ,离子 与 蛋白 质 之 间 结 合十 分 紧密 ,其 中 金属 离子 可 认为 是 蛋 
白质 结构 中 一 个 不 可 分 割 的 部 分 ,如 果 金 属 离子 被 其 他 金属 离子 所 置换 , 则 整个 
金属 蛋白 的 活性 便 消失 。 而 在 金属 活性 蛋白 中 ,金属 与 蛋白 质 之 间 的 结合 较 前 
者 弱 得 多 ,具有 很 大 程度 的 可 逆 性 ,一 般 经 过 渗析 或 加 入 配合 剂 就 可 使 金属 和 和 蛋 
白质 完全 分 开 。 在 金属 活性 蛋白 中 ,金属 与 蛋白 质 之 间 的 数量 关系 也 不 确定 ,但 
是 蛋白 质 要 呈现 活性 , 却 一 定 要 有 金属 离子 的 参与 。 通 常 把 金属 在 金属 活性 酶 
中 的 作用 称 为 酶 的 激活 作用 ,金属 离子 也 常 称 为 酶 的 激活 剂 。 

常见 的 金属 蛋白 有 :血红 蛋白 、 肌 红 和 蛋白、 细胞 色素 C、 超 氧化 物 歧化 酶 固 
氮 酶 .碳酸 醛 酶 . 凑 肽 酶 等 。 金 属 活性 蛋白 的 种 类 也 极其 广泛 ,常见 的 活性 金属 
蛋白 (多 数 以 金属 活性 酶 的 形式 存在 ) 有 葡萄 糖 激 酶 .磷酸 果糖 激酶 .丙酮 酸 激 
酶 .磷酸 化 酶 腺 味 叭 代 琥 珀 酸 合成 酶 .核糖 核 苷 酸 还 原 酶 等 。 

以 下 介绍 几 种 重要 的 金属 蛋白 的 结构 和 生物 学 功能 。 

1. 氧 载体 一 血红 蛋白 和 肌 红 蛋白 

血红 蛋白 (简写 为 Hb) 和 肌 红 蛋白 ( 简 
写 为 Mb) 是 疹 椎 动物 体内 以 血红 素 为 辅 基 
的 两 种 结合 蛋白 质 ,这 些 含有 血红 素 结构 en, CH 
单元 的 蛋白 质 总 称 为 血红 素 蛋 白 。 

血红 蛋白 存在 于 血液 的 红细胞 中 ,是 红 HC CH 
细胞 的 功能 性 物质 ,具有 可 逆 的 吸收 和 释放 
O; 的 功能 ,在 血液 循环 中 ,起 着 运载 O, 的 
作用 。 肌 红 蛋 白 是 存在 于 肌肉 组 织 中 的 载 ” 哆 ee 
氧 物质 , 它 能 贮存 和 提供 肌肉 活动 所 需 的 ”HC 
氧 。 它 们 都 是 存在 于 人 体 中 的 天 然 载 氧 体 。 N 
血红 蛋白 和 肌 红 蛋白 中 都 含有 血红 素 
(heme) 基 团 , 它 是 由 Fe(]1) 和 原 中 啉 形成 的 图 12.14 血红 素 基 团 


12.2 生命 体系 中 重要 的 无 机 元 素 357 





金属 中 啉 化 合 物 (图 12. 14) 。 

肌 红 和 蛋白 的 相对 分 子 质量 约 为 17000, 含 有 一 条 由 153 个 氨基 酸 组 成 的 多 
肽 链 ( 称 为 珠 蛋白 ) 和 一 个 血红 素 分 子 , 图 12.15 给 出 了 肌 红 和 蛋白 的 三 级 结构 。 
在 肌 红 蛋白 中 , 肽 链 上 组 氮 酸 残 基 的 咪唑 侧 链 和 血红 素 基 团 的 Fe(I) 配 位 ,所 
以 从 化 学 的 角度 看 , 肌 红 蛋白 是 一 种 以 Fe(CI ) 为 中 心 离子 的 蛋白 质 配 合 物 ,其 
中 铁 是 活性 中 心 , 也 是 配 位 中 心 ,中 啉 环 和 和 蛋 白质 是 配 体 。 





图 12.15 ” 肌 红 和 蛋 日 的 三 级 结构 图 12.16 血红 和 蛋白 的 四 级 结构 
(图 中 圆 环 代表 血红 素 辅 基 ) 


血红 蛋白 的 四 级 结构 如 图 12. 16 所 示 , 它 的 分 子 由 四 个 亚 单元 组 成 ,每 个 亚 
单元 含 一 条 多 肽 链 和 一 个 血红 素 辅 基 , 其 中 的 多 肽 链 分 a、B 两 种 。a 一 链 由 141 
个 氨基 酸 组 成 ,8- 链 由 146 个 氨基 酸 组 成 。 因 此 ,血红 蛋白 实际 上 是 由 两 条 a- 
链 和 两 条 8- 链 所 组 成 的 含 Fel( [I ) 的 金属 蛋白 ,相对 分 子 质量 为 64 500 , 约 是 肌 
红 和 蛋白 的 4 倍 , 可 近似 地 看 成 是 肌 红 和 蛋白 的 四 聚 体 , 但 它 的 氧 合 能 力 并 非 是 肌 红 
蛋白 的 加 合 。 因 为 在 血红 蛋白 亚 单 元 间 存 在 着 “ 盐 键 "或 称 “ 盐 桥 ”: 
一 NH;'---- OOC 。 这 是 由 多 肽 链 两 端的 -氨基 CN- 端 ) 和 vv- 一 羧基 (CC- 端 ) 相 
互 作用 形成 的 。 由 于 “ 盐 键 ”的 作用 ,血红 和 蛋白 的 肽 链 是 “ 拉 紧 ”的 。 在 这 种 “ 拉 
紧 ” 的 构象 里 ,血红 素 基 团 中 Fe(CI) 的 第 6 个 配 位 位 置 回 内 ,并 被 一 个 纺 氮 酸 残 
基 (Val) 阻 碍 着 。 血 红 和 蛋白 和 肌 红 和 蛋白 分 子 排列 紧密 , 肽 链 折 和 三成 球形 ,血红 素 
基 团 被 包 埋 在 蛋白 质 玻 水 性 侧 链 中 。 图 12. 17 给 出 了 血红 素 基 团 的 周围 环境 ， 
由 图 可 见 ,蛋白 质 肽 链 上 很 多 氨基 酸 的 朴 水 性 R 基 团 位 于 链 的 内 侧 , 而 血红 素 
基 团 则 刚好 处 于 它们 所 形成 的 疏水 性 “口袋 ”中 ,只 有 路 啉 环 的 一 侧 露 在 “口袋 ” 
外 面 ,使 得 亲 脂 的 氧 分 子 能 自由 地 进入 “口袋 "和 Fe(I) 结 合 , 形 成 氧 合 肌 红 和 蛋 
白 (MbO, ) 或 氧 合 血红 蛋白 (HbO, ) ,而 亲 水 性 基 团 或 极 性 水 分 子 及 氧化 剂 等 则 
不 易 进 入 “口袋 ”。 正 是 这 种 特定 的 蛋白 质 环境 ,保证 了 Fe(CI) 一 中 啉 只 能 和 
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0O; 发 生 氧 合作 用 ,而 不 会 被 氧化 为 Fe( 胃 ) 一 中 啉 。 这 对 于 血红 和 蛋白 和 肌 红 和 蛋 
日 的 可 逆 载 氧 功能 是 非常 重要 的 ,因为 游 
离 的 Fe( 卫 ) 一 趾 啉 很 容易 被 氧化 为 
Fe 下) 一 中 啉 而 丧失 载 氧 作用 。 

当 血 液 流 经 肺 部 时 ,血红 蛋白 (Hb) 可 
从 肺 部 摄取 O; ,形成 HbO; ; 当红 细胞 随 血 
液 循环 离开 肺 部 进入 组 织 ( 如 肌肉 组 织 ) 
时 ,了 HbO; 便 会 释放 出 0;。 释 放出 的 氧 中 ， 





一 部 分 直接 供给 组 织 进行 生物 氧化 或 其 他 NB 
需 氧 过 程 , 另 一 部 分 则 释放 到 肌肉 组 织 中 rs 
去 ,与 肌 红 蛋 白 (Mb) 结 合 形成 MbO, ,把 人 本 
0, 暂 时 贮存 起 来 ,一 旦 人 体 新 陈 代谢 需要 ， ， 


就 立即 释放 出 来 。Hb 除 具有 运载 氧 的 功 图 12.17 血红 素 基 团 周围 环境 示意 图 
能 外 ,还 可 运送 CO, 。 这 是 因为 血红 蛋白 

中 蛋白 链 上 自由 氨基 (一 NH;) 能 与 CO, 结合 ,生成 氨基 甲酸 血红 蛋白 而 将 机 体 
组 织 产生 的 CO, 迅速 送 到 肺 部 排除 


HbNH; 二 CO; = HbNHCOOH 


应 当 注 意 的 是 ,血红 素 基 团 中 被 0; 占据 的 位 置 也 可 被 其 他 小 分 子 配 体 (如 
CO、NO 等 ) 取 代 。 血 红 蛋 白 和 CO 的 结合 力 比 氧 大 200 一 250 倍 , 所 以 在 肺 部 即 
使 CO 的 浓度 低 到 1/1000, 血 红 蛋 白 仍 优先 和 CO 结合 ,这 样 通 往 组 织 去 的 氧气 
流 便 被 中 断 , 结 果 造 成 肌肉 麻痹 ,严重 时 其 至 造成 死亡 ,这 就 是 CO 中 毒 的 原理 。 

2. 含 锌 酶 一 一 碳酸 栈 酶 和 凑 肘 酶 A 

直到 1940 年 ,人 们 才 发 现 第 一 个 含 锌 酶 一 一 碳酸 栈 酶 , 它 是 从 哺乳 动物 红 细 
胞 中 分 离 提纯 而 得 到 的 ;第 二 个 为 人 们 所 确认 的 含 锌 酶 是 1955 年 发 现 的 羧 肽 酶 ， 
到 现在 为 止 ,报道 的 含 锌 酶 已 超过 200 种 ,它们 有 着 各 种 不 同 的 生物 功能 ,但 大 多 
数 含 锌 酶 起 着 路 易 斯 (Lewis) 酸 水 解 酶 的 作用 。 碳 酸 本 酶 广泛 存在 于 绝 大 多 数 生 
物体 内 ,是 血液 中 红细胞 的 主要 蛋白 质 成 分 , 它 在 红细胞 中 的 地 位 仅 次 于 血红 蛋 
日 。 人 体 红细胞 中 的 碳酸 栈 酶 含有 一 条 卷曲 的 单一 多 肽 链 和 一 个 Zn?+ 离子 ,相对 
分 子 质量 约 30000。 多 肽 链 由 260 多 个 氨基 酸 残 基 组 成 。 人 体 血 液 的 红细胞 中 有 
两 种 略 有 不 同 的 碳酸 栈 酶 B 和 C, 而 在 肌肉 组 织 中 存在 着 第 三 种 形式 的 碳酸 栈 酶 
人 A, 这 三 种 形式 的 酶 生理 功能 相同 , 互 称 “ 同 功 酶 ”, 其 主要 区 别 是 三 者 的 相对 活性 
不 同 。 在 25 CC 时 ,活性 比 C:B:A=100:10:1, 这 种 差异 主要 是 由 组 成 多 肽 链 的 
各 类 氨基 酸 残 基 的 数目 略 有 不 同 引 起 的 。 

碳酸 醛 酶 B 和 碳酸 栈 酶 C 的 结构 均 已 测定 ,测定 的 结果 表明 ,它们 的 结构 
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非常 类 似 , 都 为 椭圆 形 的 球 ,大 小 为 4100 pmX4200 pmX5500 pm。 锌 ( 卫 ) 离 
子 位 于 蛋白 质 分 子 底部 1200 pm 深 的 圆锥 形 空 腔 的 中 心 部 位 。 该 空 腔 有 一 
2 000 pm 宽 的 口子 , 且 可 分 为 疏水 性 和 亲 水 性 区 域 。 空 腔 内 的 活性 位 置 如 图 
12. 18 所 示 。 活 性 位 置 周 围 有 着 复杂 的 氧 键 体 系 , 还 有 许多 水 分 子 。 
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图 12.18 碳酸 栈 酶 的 活性 位 置 


碳酸 栈 酶 的 生物 功能 是 催化 CO; 的 水 合 及 HCO; 的 脱水 过 程 : 


CO+ HO == HCO;, +H' 

在 碳酸 栈 酶 的 催化 作用 下 ,该 反应 的 可 逆水 合 反 应 速率 比 不 催化 时 的 速率 大 约 
10” 倍 。 这 意味 着 在 酶 的 催化 下 ,反应 可 在 pPHs*7 的 生理 条 件 下 迅速 达到 上 面 
的 平衡 ,从 而 满足 在 血液 循环 中 CO, 迅速 传递 的 要 求 。 借 助 碳酸 栈 酶 的 作用 ， 
机 体 组 织 中 细胞 代谢 产生 的 大 量 CO; 迅速 变 为 溶 于 血液 中 的 mili 
的 微血管 内 ,碳酸 栈 酶 又 能 迅速 地 将 HCO;, 变 为 CO, 自 呼吸 道 排 出 ,因此 ,这 
催化 反应 在 生理 学 上 有 重大 意义 。 

羧 肽 酶 A, 相 对 分 子 质量 为 34600。 酶 蛋白 为 单一 多 肽 链 , 由 307 个 氨基 酸 
残 基 组 成 ,N=- 端 为 丙 氮 酸 (Ala),C- 端 基 为 天 冬 酰 腕 (Asn)。 每 个 酶 分 子 中 有 
一 个 Zn(CI), 它 位 于 接近 酶 表面 的 腔 中 ,并 通过 两 个 组 氮 酸 残 基 的 咪唑 侧 链 
(His69 和 His196) 和 一 个 谷 氨 酸 的 羧基 (Glu72) 与 酶 蛋白 连接 。 在 未 与 底 物 接 
触 以 前 ,一 个 H:O 分子 占据 第 四 个 配 位 位 置 ,形成 四 面体 结构 ( 见 图 12. 19 ) 。 
羧 肽 酶 的 功能 是 催化 蛋白 质 多 肽 链 C 一 端 肽 键 的 水 解 , 而 凌 肽 酶 A 的 专 一 性 表 
现 为 底 物 局 限于 羚 端 氨基 酸 侧 R 为 芳 基 或 分 支 为 较 大 脂 基 的 和 蛋 日 。 图 12. 20 
给 出 了 羧 肽 酶 A 的 活性 中 心 及 侧 链 和 底 物 的 相互 作用 示意 图 。 
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3. 钙 调 蛋白 

鲍 的 “信使 "作用 部 分 原因 是 由 于 它 在 细胞 外 的 浓度 比 细胞 内 高 出 
1000 一 10 000 倍 。 通 常情 况 下 , 膜 外 的 Ca*' 很 难 进 入 膜 内 。 当 细胞 受 脉 冲 或 其 
他 信号 刺激 时 ,细胞 膜 对 Ca” 的 通 透 性 会 暂时 性 地 增 大 ,使 Ca 内 流 ,从 而 传 
递 信息 。 





O 
Glu72 es 





N 
His196 
Arg145 
图 12. 19 羧 肽 酶 A 中 Zn 图 12. 20” 羧 肽 酶 A 的 活性 中 心 及 侧 链 
的 配 位 环境 和 底 物 的 相互 作用 


言 恩 的 受 体 是 和 蛋白质, 它 能 辨认 到 达 的 信使 。 钙 离子 的 受 体 蛋白 是 钙 调 蛋 
日 。 钙 调和 蛋白 是 由 148 个 氨基 酸 组 成 的 单 肽 链 蛋 白质 ,相对 分 子 质量 为 16 700， 


其 中 三 分 之 一 的 氨基 酸 是 谷 氨 酸 和 要 90 

天 冬 氨 酸 , 这 些 氨 基 酸 具有 酸性 侧 [ CA ey™ 

链 ,提供 带 负 电荷 的 羧基 一 COO- 与 oa CTR 

Ca 结合 。 蛋 白质 分 子 折叠 成 四 个 & 08 3 Ry 

大 致 相同 的 区 域 ,每 个 区 域 都 有 一 个 “oocqa Pg 

与 Ca+ 结合 的 部 位 ,因此 ,每 个 钙 调 。 409 必 

集 日 分 子 最 多 可 结合 四 个 Ca ,如 图 30 羧基 末端 2 

12. 21 所 示 。 ot TY uP% \ SS 好 so 
钙 调 蛋白 与 Ca*+ 结合 而 活化 , 活 I B86 oR 

化 后 的 钙 调 蛋 白 可 调节 多 种 酶 的 活 a 


力 , 引 发 一 系列 的 生化 反应 ,从 而 起 
到 信息 传递 的 作用 。 图 12. 21 钙 调 蛋白 分 子 示意 图 


12.3 生命 的 本 质 361 
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12.3.1 遗传 基因 


俗话 说 :“ 种 瓜 得 瓜 , 种 豆 得 豆 。” 一 个 物种 之 所 以 是 该 物种 ,是 由 它 的 遗传 
信息 决定 的 ,而 遗传 信息 的 载体 就 是 DNA 分 子 。 一 粒 豆 子 种 到 地 下 ,只 要 “条 
件 ” 合 适 , 就 会 发 芽 出 土 ,长 出 豆 株 , 可 能 与 种 下 去 的 豆子 一 模 一 样 ,也 可 能 大 同 
小 异 ,可 确 确实 实 是 一 棵 豆子 ! 一 切 就 好 像 按 照 电 子 计 算 机 程序 编排 的 ,这 就 是 
豆子 的 生命 周期 。 在 这 里 ,起 着 关键 作用 的 就 是 基因 。 

基因 是 具有 遗传 功能 的 单元 ,是 DNA 分 子 中 最 小 的 .具有 完整 功能 的 单 
位 , 即 一 个 基因 对 应 着 DNA 分 子 中 特定 的 核 苷 酸 碱 基 序 列 片段 ,此 序列 载 有 某 
特定 遗传 信息 。 一 般 说 来 ,一 个 基因 决定 一 条 多 肽 链 , 或 者 一 个 基因 决定 一 种 
酶 。 每 个 DNA 分 子 中 含有 很 多 基因 ,这 些 基因 按 一 定 的 顺序 排列 构成 了 DNA 
分 子 ,一 个 基因 可 以 含有 成 百 上 千 个 脱氧 核 背 酸 。 染 色 体 则 是 由 DNA ,组 和 蛋白、 
非 组 绰 白 及 少量 的 RNA 组 成 ,形似 串珠 状 的 复合 体 。 人 类 有 23 对 染色 体 , 人 
类 全 部 的 遗传 信息 都 储存 在 23 对 染色 体 的 DNA 分 子 中 。 

基因 的 不 同 是 由 其 DNA 分 子 片 段 中 四 种 脱氧 核 苷 酸 的 排列 顺序 差异 造成 
的 。 组 成 DNA 分 子 的 四 种 脱氧 核 苷 酸 ,每 三 个 为 一 组 ,组 成 三 联 体 ,如 TITC、 
TCA、AAG、TAG. AAA.ITTIT 等 。 每 个 三 联 体 又 代表 一 个 遗传 密码 子 , 每 个 
密码 子 最 终 代 表 着 一 个 氨基 酸 。 在 遗传 过 程 中 ,DNA 通过 半 保 留 复制 方式 在 细 
胞 分 裂 时 按照 目 己 的 结构 精确 复制 传 给 子 代 。 由 于 子 代 DNA 分 子 的 结构 与 亲 
代 DNA 完全 相同 ,因而 保留 了 亲 代 的 全 部 遗传 信息 , 即 保留 了 亲 代 的 全 部 遗传 
密码 子 ,这 个 过 程 就 叫 DNA 复制 。DNA 的 复制 包括 两 个 过 程 :DNA 的 两 条 链 
松 开 ,每 条 链 都 作为 模板 ( 母 链 ) 来 接受 相应 的 核 苷 酸 , 根 据 碱 基 互 补 配对 的 原 
则 ,相应 的 核 苷 酸 合成 出 副 链 。 于 是 ,一 个 DNA 分 子 变 成 两 个 内 容 一 致 的 
DNA 分 子 , 如 图 12. 22 所 示 。 

和 蛋 日 质 的 合成 还 需要 RNA 的 共同 参与 。 在 蛋白 质 的 合成 过 程 中 , DNA 首 
先 把 自身 的 密码 转录 给 mRNA, 然 后 由 tRNA 将 遗传 密码 翻译 成 相应 的 氨基 
酸 , 并 把 该 氨基 酸 带 到 核糖 核 蛋 白 体 (和 蛋白质 生 物 合 成 的 基地 ) 上 ,按照 mRNA 
从 DNA 得 来 的 密码 顺序 连接 成 蛋白 质 的 多 肽 链 ,从 而 实现 多 肽 链 的 合成 。 我 
们 把 以 DNA 为 模板 ,合成 与 DNA 脱氧 核 苷 酸 顺 序 相 应 的 mRNA 的 过 程 叫做 
转录 ,转录 过 程 就 是 根据 DNA 的 脱氧 核 苷 酸 顺 序 来 决定 mRNA 的 核 苷 酸 顺 序 
的 过 程 。tRNA 根据 mRNA 链 上 的 遗传 密码 转译 出 相应 的 氨基 酸 的 过 程 就 叫 
翻译 ,翻译 的 过 程 是 根据 mRNA 从 DNA 得 来 的 核 苷 酸 顺 序 决 定 新 生 蛋 白质 中 
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最 初 的 双 螺 旋 形 








新 的 双 螺 旋 形 
图 12. 22 ”DNA 分 子 在 复制 


须 基 酸 顺 序 的 过 程 。 由 于 生命 活动 是 通过 蛋白 体 来 表现 的 ,所 以 生物 遗传 特征 
实际 上 是 通过 DNA 一 RNA 一 蛋白 质 过 程 传递 的 。 生 物 遗 传 信息 由 DNA 一 
RNA 一 重 日 质 的 表达 过 程 ,又 称 基 因 表达 过 程 。 图 12. 23 给 出 了 哺乳 动物 蛋白 
质 合成 的 基本 过 程 。 


多 个 核 蛋白 体 DNA 


(“装配 机 ”) (遗传 信息 ) 
=>eececoococcecoococeeceoc 
OO | mRNA 
frrmormom 
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mRNA 
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( “模板 ” ) 
Eg 六 、 < 
多 个 tRNA 多 核 蛋 白 体 
多 个 氨基 酸 〈 原 料 ) (产品 ) 


图 12.23 蛋白 质 合 成 的 基本 过 程 (哺乳 动物 ) 


显然 ,细胞 ( 核 ) 中 的 DNA 含有 人 体 基 因 的 所 有 信息 ,在 特定 个 体 的 DNA 
中 正 是 含有 四 种 碱 基 以 不 同 序列 构成 的 遗传 密码 系统 控制 着 特定 个 体 的 特征 ， 
如 肤色 头发. 眼 .鼻子 的 形状 等 。 由 于 遗传 密码 系统 的 不 同 , 没 有 任何 两 个 人 的 
DNA 是 完全 一 样 的 。DNA 的 碱 基 排 列 是 遗传 基因 的 物质 基础 。 正 是 这 个 信息 
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规定 了 每 个 有 机 体 中 的 遗传 性 和 一 切 生物 化 学 过 程 。 
12. 3.2 人 类 基因 组 计划 


人 体 细 胞 约 有 10 万 个 基因 ,迄今 弄 清 楚 的 不 到 5 %。1986 年 , 诺 贝 尔 奖 获 
得 者 达尔 贝 科 (Dulbecco) 提 出 了 人 类 基因 组 计划 (human genome project， 简称 
HGP) ,主要 目标 是 测定 人 类 23 对 染色 体 的 遗传 图 谱 、 物 理 图 谱 和 DNA 序列 。 
换 句 话说 ,就 是 测 出 人 体 细胞 中 23 对 染色 体 上 全 部 30 亿 个 碱 基 ( 核 苷 酸 ) 的 序 
列 ,把 总 数 约 为 10 万 个 的 基因 都 明确 定位 在 染色 体 上 ,破译 人 类 全 部 遗传 信息 ， 
使 人 类 对 自身 的 认识 达到 一 个 新 的 高 度 。 经 过 三 年 的 论证 ,美国 政府 决定 于 
1990 年 10 月 正式 启动 这 项 将 耗资 30 亿美 元 的 15 年 计划 ,到 2005 年 已 完成 人 
类 基因 组 30 亿 个 碱 基 对 的 全 序列 测定 工作 。 美 国 关 于 HGP 的 辩论 和 局 动 引 
起 了 全 世界 科学 家 的 兴趣 ,随后 ,英国 \ 日 本 、 法 国 、 德 国 和 中 国 相 继 加 盟 , HGP 
成 为 国际 合作 的 大 课题 。 人 类 基因 组 计划 与 曼哈顿 原子 弹 计 划 、 阿 波 罗 登 月 计 
划 并 称 为 人 类 科学 史上 的 重大 工程 。 

1997 年 底 , 有 人 提出 HGP 的 最 终 目 标 应 该 是 提供 生物 学 周期 表 , 这 个 周期 
表 的 “元 素 ” 就 是 决定 人 类 一 切 性 状 的 大 约 5 到 10 万 个 基因 ,而 完成 30 亿 个 碱 
基 的 测序 只 不 过 为 这 个 目标 打下 结构 上 的 基础 。 可 以 预计 ,一 旦 破译 工作 全 部 
完成 ,就 能 够 掌握 人 类 遗传 信息 ,建立 完整 的 遗传 信息 库 , 由 此 危害 人 类 健康 的 
5 000 多 种 遗传 病 以 及 与 遗传 密切 相关 的 癌症 、 心 血管 疾病 和 精神 疾患 等 ,都 可 
以 得 到 预防 、 早 期 诊断 和 治疗 。 因 此 ,用 不 了 多 久 , 如 同 现 在 做 DNA 亲子 鉴定 
一 样 ,从 一 个 人 有 身上 取 一 滴 血 ,就 可 以 了 解 这 个 人 的 基因 状况 ,解释 此 人 恰 患 茶 
种 疾病 的 概率 是 多 少 。 目 前 ,只 要 发 现 新 的 基因 ,国际 基因 数据 库 就 会 通报 这 一 
发 现 。 例 如 ,在 1999 年 曾 发 现 有 关 同 性 恋 、 残 暴行 为 .母爱 .肌肉 \ 对 盐 的 敏感 
度 .癫痫 .关节 炎 、 精 子 、. 先 天 性 耳 登 .记忆 、 慌 惧 、 吸烟 以 及 冒险 性 等 基因 ,美国 纽 
约 瘤 症 研 究 中 心 的 科学 家 还 成 功 地 鉴别 出 确保 癌 细 胞 生长 和 繁殖 的 两 种 基因 ，。 

我 国人 口 众多 ,拥有 56 个 民族 ,历史 悠久 ,迁徙 率 低 ,城乡 差别 显著 ,家族 隔 
离 群 最 多 ,是 一 个 基因 资源 大 国 , 基 因 “ 家 系 ” 保 存 十 分 完好 。1993 年 ,我国 的 人 
类 基因 组 计划 正式 启动 ,根据 我 国 经 济 实力 和 基因 资源 优势 的 特点 ,重点 开展 基 
因 组 多 样 性 和 疾病 基因 的 识别 。 目 前 已 完成 了 南 .北方 两 个 汉族 群 和 西南 .东北 
地 区 少数 民族 共 733 个 永生 细胞 株 的 建立 ,验证 了 我 国 南北 人 群 之 间 的 差异 和 
进化 上 的 联系 。 在 心血 管 系统 .神经 系统 .造血 系统 等 疾病 基因 的 研究 上 也 有 显 
著 进 展 。1999 年 7 月 ,中 国 科 学 院 遗 传 所 人 类 基因 组 中 心 在 国际 人 类 基因 组 
HGSI 注 册 , 承 担 了 其 中 的 1 %, 即 3 号 染色 体 上 3000 万 个 碱 基 的 测序 任务 ,使 
我 国 成 为 该 计划 的 第 6 个 参与 国 ,也 是 唯一 的 发 展 中 国家 。 在 这 1 % 的 测序 工 
作 量 中 ,中 科 院 遗传 所 人 类 基因 组 中 心 承担 其 中 的 55 %, 国 家 人 类 基因 组 北方 
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研究 中 心 承担 20% ,国家 人 类 基因 组 南方 研究 中 心 承担 25 %, 至 2000 年 4 月 ， 
已 初步 完成 工作 框架 图 ”的 构建 ,取得 了 重要 的 阶段 性 研究 成 果 。 
2000 年 4 月 6 日 ,美国 Celera 基因 公司 宣布 , 它 已 基本 完成 了 人 类 基因 组 

的 测序 工作 ,这 比 原 计 划 提 前 了 三 年 多 的 时 间 。 这 家 由 一 位 科学 家 与 世界 上 最 
大 的 DNA 测序 仪 制造 商 PE 公司 合作 组 建 的 以 盘 利 为 目的 的 Celera 公司 成 立 
于 1998 年 5 月 ,装备 了 最 先进 的 测序 仪 ,采取 新 的 测序 策略 ,并 从 1999 年 9 月 
开始 测序 工作 。2000 年 6 月 26 日 ,美国 总 统 克林顿 在 白宫 宣布 ,由 美 . 英 、 日 、 
中 、 德 .法 六 国 科 学 家 参加 测定 的 人 类 基因 组 草图 宣告 完成 。 实 际 上 ,科学 家 目 

前 只 看 出 了 人 类 基因 组 密码 的 90 2%% ,绘制 出 来 的 基因 草图 只 是 这 项 伟大 工程 的 
开始 ,还 需要 进行 许多 深入 的 研究 以 判明 这 些 基 因 都 是 起 什么 作用 的 ,如 何 才 能 
利用 它们 来 治疗 疾病 。 而 且 许 多 表面 上 已 经 完成 的 工作 还 存在 一 些 错误 ,因为 
它们 只 是 被 核对 了 4 一 5 次 ,而 按照 要 求 , 应 核对 10 次 才 行 。 科 学 家 们 认为 ,在 
他 们 彻底 破解 每 一 个 遗传 密码 、 获 得 一 个 精确 度 达 到 99. 9 % 的 人 类 基因 图 谱 之 
前 ,有 可 能 还 需 两 年 的 时 间 。 按 照 设想 ,人 类 基因 组 计划 在 完成 碱 基 对 的 测序 以 
后 ,将 分 析 碱 基 对 如 何 组 成 基因 以 及 各 种 基因 有 什么 功用 等 。 目 前 ,我 国 科 学 家 
与 国际 同行 同步 进入 第 二 阶段 , 即 全 面 完 成 一 张 完 整 的 * 人 类 基因 组 序列 图 ”, 这 
一 阶段 的 工作 包括 填补 现 有 序列 之 间 的 空 阶 , 将 人 类 基因 组 整体 序列 的 准确 率 
提高 到 99. 99 %。 


12.4 生物 工程 


人 类 基因 组 计划 的 完成 ,不 仅 会 为 人 类 提供 全 部 的 遗传 信息 ,而 且 对 于 人 类 
征服 多 种 疑难 病症 具有 重要 意义 。 要 实现 基因 组 计划 , 离 不 开 生 物 工程 的 手 
段 一 一 基因 工程 。 

生物 工程 ,是 指 人 们 以 现代 生命 科学 为 基础 ,结合 先进 的 工程 技术 手段 和 其 
他 基础 学 科 的 科学 原理 ,按照 预先 的 设计 改造 生物 体 或 加 工 生 物 原料 ,为 人 类 生 
产 出 所 需 产 品 或 完成 某 种 目的 工程 。 生 物 工程 除 包 括 基因 工程 外 ,还 包括 细胞 
工程 . 酶 工程 .发酵 工程 等 内 容 。 这 些 生物 工程 技术 之 间 并 不 是 各 自 独 立 的 ,而 
是 互相 联系 、 互 相交 叉 、 互 相 渗透 的 。 

基因 工程 也 称 重组 DNA 技术 , 它 采 用 了 类 似 工程 技术 的 方法 ,在 离 体 条 件 
下 将 不 同 种 属 或 不 同 个 体 的 遗传 物质 输入 生物 体内 ,使 得 外 源 基因 与 内 源 基因 
进行 重新 组 合 ,从 而 使 受 体 生物 表达 出 新 的 性 状 ,达到 用 经 典 的 遗传 学 手段 不 容 
多 或 不 可 能 达到 的 目的 。 基 因 工 程 打 破 了 不 同 物种 (动物 .植物 .细菌 等 ) 在 亿 万 
年 间 形 成 的 天 然 屏 障 , 因 而 ,基因 工程 是 各 项 生物 工程 的 基础 。 如 将 这 项 技术 应 
用 到 工 \ 农 、 医 各 方面 ,其 发 展 前 景 是 不 可 限量 的 。 基 因 工 程 的 应 用 ,可 望 从 根本 
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上 医治 一 些 遗 传 疾 病 和 包括 癌症 在 内 的 许多 疑难 疾病 ;通过 把 作物 的 高 产 、 早 
熟 、 抗 病 和 高 营养 等 优越 性 汇集 到 一 起 ,或 是 把 固氮 基因 输入 到 自身 不 能 固氮 的 
作物 中 去 ,从 而 得 到 希望 的 优良 品种 。 

目前 所 说 的 基因 工程 一 般 是 指 在 基因 ( 即 DNA) 水 平 上 进行 的 重组 DNA 
技术 。 它 包括 以 下 几 个 步 又 : 

(1) 用 一 种 “手术 刀 ” 一 一 限制 性 核酸 内 切 酶 一 一 从 一 种 生物 细胞 的 DNA 
分 子 上 切取 所 需要 的 遗传 基因 (也 称 外 源 性 基因 ) 。 

(2) 选择 合适 的 基因 运载 体 , 它 经 内 切 酶 处 理 后 ,与 外 源 性 基因 结合 ,形成 
重组 DNA。 

(3) 将 此 重组 DNA 输入 一 种 生物 细胞 内 ,由 于 载体 能 自我 复制 ,目的 基因 
( 即 连接 在 载体 上 的 外 源 基因 ) 也 随 之 扩 增 。 

(4) 从 大 量 宿 主 细胞 中 筛选 出 接受 了 重组 DNA 的 细胞 。 

(5) 从 选 出 的 细胞 中 取出 扩 增 的 外 源 基 因 ,或 从 细胞 中 获得 基因 产物 。 

由 于 外 源 DNA 分 子 在 这 种 细胞 中 的 增殖 不 是 通过 有 性 繁殖 ,因此 这 种 拉 
术 也 被 称 为 分 子 克 隆 。 克 隆 过 程 如 图 12. 24 所 示 。 

细胞 工程 是 将 一 种 生物 细胞 中 携带 的 全 套 遗 传 信息 整个 转 入 男 一 种 生物 细 
胞 ,从 而 改变 其 细胞 的 遗传 性 ,创造 


出 新 的 生物 类 型 。 它 包括 细胞 融 质粒 
合 、 细 胞 器 移植 .原生 质 体 融合 、 染 
色 体 工程 和 细胞 与 组 织 培 养 技术 。 

‘Sy 





目的 基因 


近年 来 ,最 引 人 注 目的 是 细胞 融合 


技术 和 细胞 与 组 织 培养 技术 ,这 些 Wi . 
连接 酶 封闭 缺口 
技术 已 得 到 广泛 应 用 。 


细胞 融合 是 将 两 个 不 同类 型 的 O 重组 的 DNA 
细胞 ,通过 化 学 的 .生物 学 的 或 物理 © ~ 
学 的 方法 ,使 它们 彼此 融合 在 一 起 ， 
从 而 产生 出 兼 有 两 个 亲本 遗传 性 状 ”宿主 细胞 
的 细胞 。 这 种 技术 在 医学 .农业 等 
领域 取得 了 良好 的 成 就 ,其 中 ,最 令 
人 瞩目 的 研究 成 果 是 淋巴 细胞 杂交 AN 
瘤 技 术 , 即 利用 淋巴 细胞 与 骨 艇 瘤 得 基因 产物 


细胞 株 。 淋 巴 细 胞 杂交 瘤 技术 是 
1975 年 由 英国 科学 家 梅 尔 斯 坦 
(Milestein ) 和 科勒 (Kohler) 发 明 图 12. 24 基因 工程 基本 程序 示意 图 


细胞 进行 融合 ,从 中 筛选 出 杂交 瘤 OO 
NS 


0 
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的 ,这 一 技术 在 免疫 学 上 导致 了 一 场 “ 革 命 ”, 通 过 利用 这 种 技术 可 以 制造 针对 不 
同 抗原 的 高 纯 的 单 克 隆 抗体 。 在 临床 上 ,这 种 单 克隆 抗体 也 被 称 为 “生物 导弹 ”， 
因为 它 能 引 寻 药物 定向 和 有 选择 地 攻击 癌 细 胞 。 现 在 ,这 种 技术 已 用 于 治疗 . 诊 
断 瘤 证 和 艾滋 病 等 疑难 杂 证 ,用 于 快速 诊断 人 类 动物 和 农作物 的 疾病 ,是 细胞 
工程 在 医学 上 最 重要 的 应 用 成 果 之 一 。 

细胞 培养 又 分 植物 细胞 培养 和 动物 细胞 培养 两 类 。 由 于 植物 细胞 具有 全 能 
性 , 即 植物 的 体 细胞 具有 母体 植株 全 部 遗传 信息 并 具有 发 育成 为 完整 个 体 的 洪 
力 ,因而 每 一 个 植物 细胞 可 以 像 胚胎 细胞 那样 ,经 离 体 培养 再 生成 植株 ,这 就 是 
植物 细胞 组 织 培养 的 主要 目的 。 据 1989 年 的 不 完全 统计 ,目前 世界 上 通过 细胞 
组 织 培养 再 生成 植株 的 植物 有 5 000 种 以 上 。 植 物 的 根 尖 、 茎 尖 、 叶 肉 细 胞 、 花 
粉 、 胚 和 胚乳 等 组 织 均 可 以 再 生成 植株 。 植 物 细胞 培养 应 用 于 生产 实践 已 取得 
了 明显 的 效益 ,其 实际 应 用 大 致 有 以 下 几 方 面 : 无 性 繁殖 .消除 病害 .种 子 的 长 期 
储藏 和 合成 次 生 代 谢 产物 等 。 

高 等 动物 的 体 细胞 与 植物 细胞 明显 不 同 ,在 分 化 过 程 中 逐渐 失去 了 全 能 性 ， 
因此 无 法 通过 体 细 胞 培养 产生 动物 个 体 。 目 前 ,动物 细胞 培养 主要 用 于 通过 大 
量 的 细胞 培养 获得 细胞 产品 。 例 如 ,T 淋 巴 细胞 (在 一 定 条 件 下 可 直接 杀 死 癌变 
细胞 ,抗拒 病毒 对 人 体 的 侵害 ) 在 工 细 胞 生长 因子 的 作用 下 ,可 在 体外 迅速 增 
殖 。 细 胞 培养 还 可 应 用 于 病毒 抗原 的 制作 和 疫苗 的 生产 ,如 制作 带 状 疱疹 、 水 
痘 \ 传 染 性 肝炎 等 疫苗 。 

酶 工程 是 指 酶 制剂 在 工业 上 的 大 规模 生产 及 应 用 。 已 知 酶 的 种 类 约 有 
8 000 多 种 ,至少 2 500 种 有 可 能 被 应 用 。 目 前 国际 上 工业 用 酶 超过 50 种 ,研究 用 
酶 超过 360 种 。 从 产量 和 销售 金额 看 ,工业 用 的 蛋白 酶 葡萄糖 淀 粉 酶 .a 一 淀粉 
酶 和 和 葡萄 糖 异 构 酶 等 所 占 比重 最 大 。 酶 制剂 主要 应 用 于 洗涤 剂 .淀粉 加 工 、 甜 味 
剂 . 乳 制品 .果汁 .酿酒 糖果、 面包 皮革、 造纸 及 纺织 等 工业 。 此 外 ,在 精细 化 
工 、 医 药品 香料 和 生物 转化 等 领域 中 ,还 有 参与 氧化 还原 ,分子 重 排 和 特殊 化 
合 物 合成 反应 等 方面 的 反应 酶 。 

酶 工程 通常 分 为 化 学 酶 工程 和 生物 酶 工程 两 类 。 

化 学 酶 工程 亦 称 初级 酶 工程 , 它 主要 由 生物 酶 学 和 化 学 工程 技术 相互 结合 
而 形成 ,通过 化 学 修饰 .固定 化 技术 .甚至 通过 化 学 合成 法 等 手段 ,改善 酶 的 性 质 
以 提高 酶 的 催化 效率 ,降低 成 本 。 固 定 化 酶 是 指 被 结合 到 特定 的 惰性 载体 上 并 
能 发 挥 作用 的 一 类 酶 ,是 化 学 酶 工程 中 具有 强大 生命 力 的 酶 。 固 定 化 技术 的 优 
点 是 可 以 用 离心 法 或 过 滤 法 很 容易 地 将 酶 与 反应 液 分 离开 来 ,在 生产 应 用 中 十 
分 方便 ,能 够 反复 使 用 ,在 某 些 情况 下 甚至 可 以 使 用 上 千 次 以 上 , 极 大 地 节约 了 
成 本 , 且 稳 定性 能 好 。 

生物 酶 工程 是 在 化 学 酶 工程 基础 上 发 展 起 来 的 ,是 酶 学 和 以 DNA 重组 技 


术 为 主 的 现代 分 子 生物 学 技术 相 结 合 的 产物 ,因此 亦 可 称 为 高 级 酶 工程 。 它 主 
要 包括 三 方面 :@ 用 DNA 重组 技术 ( 即 基 因 工 程 技 术 ) 大 批量 地 生产 酶 ;(2 对 
酶 基因 进行 修饰 ,产生 遗传 修饰 酶 ;@ 设计 新 的 酶 基因 ,生产 自然 界 不 曾 有 过 
的 、 性 能 稳定 、 催 化 效率 更 高 的 新 合成 酶 。 

发 酵 工 程 是 利用 微生物 (或 动 植物 细胞 ) 的 特定 性 状 , 通 过 现代 生化 工程 拉 
术 生 产 有 用 物质 或 直接 用 于 工业 化 生产 的 技术 。 主 要 包括 菌 种 的 选 育 、 菌 体 生 
产 、 代 谢 产物 的 发 酵 . 微 生物 功能 的 应 用 、 生 化 反应 器 (发 酵 钠 ) 的 设计 和 产品 的 
分 离 .提取 、 精 制 等 技术 。 在 整个 生物 技术 中 ,发 酵 工 程 是 一 个 十 分 重要 的 组 成 
部 分 ,基因 工程 细胞 工程 、 酶 工程 的 研究 成 果 , 均 需 通 过 发 酵 工 程 才 能 转化 为 生 
产 力 ,取得 经 济 效益 和 社会 效益 。 

综 上 所 述 ,生物 工程 是 使 生物 体内 的 化 学 反应 在 体外 得 以 实现 ,并 能 形成 工 
业 化 生产 规模 的 一 门 技术 ,是 一 项 造福 人 类 的 新 技术 。 随 着 科学 技术 的 发 展 , 它 
必 将 推动 现 有 化 学 工业 发 生 音 命 性 的 变 单 。 


志 考 题 与 习题 


1. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 如 不 正确 ,请 说 明 原 因 。 

(1) 凡是 淀粉 , 遇 碘 就 会 变 为 蓝 色 。 

(2) 纤维 素 分 子 为 线形 多 糖 大 分 子 , 系 由 葡萄 糖 以 8-1,4- 葡 萄 糖苷 键 缩 合 得 到 ,由 于 动 
物 的 消化 系统 能 水 解 8-1,4 一 糖苷 键 ,因而 动物 能 以 纤维 素 为 主要 饲料 。 

(3) 牙齿 和 骨骼 的 主要 组 分 是 碳酸 钙 , 当 糖 吸附 在 牙齿 上 并 且 发 酵 时 ,就 会 产生 H”, 引 
起 碳酸 钙 的 溶解 ,导致 牙齿 的 腐蚀 。 

(4) 血红 和 蛋白 和 肌 红 和 蛋白 中 都 含有 血红 素 (heme) 基 团 ,它们 是 由 Fe( 焉 ) 和 原 中 啉 形成 
的 金属 中 啉 配合 物 。 

(5) 生物 体 中 发 现 的 元 素 达 81 种 ,已 经 确认 有 28 种 元 素 是 维持 人 体 正 常生 物 功 能 不 可 
缺少 的 必需 元 素 。 

(6) DNA 分 子 中 ,两 条 长 核 苷 酸 链 的 碱 基 通 过 共 价 键 结 合 形成 了 双 螺 旋 结 构 。 

2. 填充 题 : 


(1) 脂 类 是 总 称 ， 人 体 中 含量 最 多 的 磷脂 是 ， 又 名 
,商品 名 

(2) DNA 的 双 螺 旋 二 级 结构 是 在 年 ,由 和 发 现 的 。 

(3) 生物 工程 是 , 它 包括 等 内 容 。 

(4) 基因 是 ,人 类 基因 组 计划 (HGP) 的 主要 目标 是 

(5) 碳酸 栈 酶 的 生物 功能 是 , 它 的 意义 在 于 

《6) 蛋白 质 是 由 20 种 L- 氨 基 酸 构成 的 ,其 中 种 为 儿童 所 必需 ， 种 为 
成 年 人 所 必需 。 和 蛋白 质 结 构 非 常 复杂 ,通常 可 分 为 “级 结构 。 


(7) 核酸 分 为 两 类 , 即 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 和 核糖 核酸 (RNA)。DNA 的 碱 基 包括 
,RNA 碱 基 包 括 
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3. 区 别 下 列 概念 : 

(1) 淀粉 与 纤维 素 (2) 直 链 深 粉 与 支 链 淀粉 
(3) 脂 与 油 (4) 肽 与 蛋白 质 

(5) 金属 蛋白 和 金属 活性 蛋白 (6) 矿 化 与 生物 矿 化 
(7) 血红 蛋白 与 肌 红 蛋白 (8) 基因 工程 与 细胞 工程 


4. 一 种 生物 膜 含 蛋白 质 60%% (质量 分 数 , 下 同 ), 含 磷脂 40% 。 假 设 磷脂 的 平均 相对 分 
子 质量 为 800 ,和 蛋白质 的 平均 相对 分 子 质 量 为 50000, 求 磷脂 与 蛋白 质 物质 的 量 的 比 。 

5. 葡萄 糖 Cs Hi; O。 燃烧 时 释放 2 870 kJ]， mol !' 能 量 , 而 棕榈 酸 Ce Hi 0; 释放 
9790 kJ]， mol "能量 ,它们 可 作为 糖 类 与 脂 类 释放 能 量 的 代表 ,试问 它们 每 克 可 释放 多 少 
能 量 ? 





附录 1 标准 热力 学 数据 (298. 15 K ) 


化 学 式 ( 状 态 ) A Zl] mol )| GS /kT mol ty ISR /TT mol * ™ K™*)» 


氧 (hydrogen) 
Ho, (g) 130. 
H™* (aq) 0 
锂 (lithium) 
Li(s) 29 
Li taq) 13. 
Li OQ(s) 37 
LI 59. 
钠 (sodium) 
Na(s) 51 
Na (aq) 58. 
Naz O(s) 75 
NaOH(s) 64. 
NaCl(s) 72. 
钾 (potassiumy) 
K(s) 64. 
K (aq) 102. 
KOH's) 78. 
KCl1(Cs) 82 
外 (beryllium) 
Be( s) 9 
BeQO(s) 14 





-50 
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续 表 
化 学 式 (状态 ) A HS /OY mol) | GS /CJ mol |S8 /0 mon .K-1) 
镁 (magnesium) 
Mg(s) 32. 68 
Mg (aq) 一 .7 
MgO(Cs) 27: 91 
Mg(OH);,(s) 63. 18 
MgCl, (s) 89. 62 
MgCO; (s) 65. 69 
后 (calcium) 
Cals) 41. 42 
Ga " {ag) $53 14 
CaO(Cs) 39.75 
Ca(OH), (s) 83. 39 
CaSO4 (s) 106. 69 
CaCO; (方解石 ,s) 92. 88 
急 (strontium) 
Sr(s) 52. 30 
Sr (aq) = 人 64 
SrUOGOSKCSJ) 97. 07 
钢 (barium) 
Ba(s) 62. 76 
Ba (ag) 9. 62 
BaCl, (s) 123.68 
BaSO, (s) 132.. 1 
大 (borony) 
B(s) 5. 86 
Ha BO: (s) 88. 83 
BF:(g) 254. 01 
BN(s) 14. 81 
馈 (aluminum) 
Al(s) 28,.33 
Al(OHD); (无 定形 ) = 
Al,O 〇 O;(s, 刚 玉 ) 50. 92 
碳 (Ccarbon) 
C( 石 墨 ) 忆 
C( 金 刚 石 ) 2 BL 
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续 表 
COCg) —110. 525 197. 56 
CO, (g) S93 为 业 213. 64 
硅 (silicon) 
Si(s) L883 
SiO: (石英 ，,s) 41. 84 
SiCl, (g) 330. 62 
SiH, (g) 202. 84 
SiC(s,8) 16. 61 
Sis Ns (s,a) 101. 25 
锡 (tin) 
Sn(s, 日 ) 0 
Sn(s, 灰 ) 44. 14 
SnO, (s) S52..3 
铅 (lead) 
Pb(s) 64. 81 
PbOCss 红 ) 66.73 
PbO(s, 黄 ) 68.70 
Pbotsy 91. 21 
氨 (nitrogen) 
N, (g) 191. 50 
NO(g) 210. 65 
NO, (g) 39. 95 
NO: 《ad) 146. 44 
NO (g) 304. 30 
NH (aq) 113. 39 
NH; (ad) lll:29 
NH;(g) 192. 34 
磷 (phosphorus) 
P(s, 日 ) 41. 09 
P(s, 红 ) 2 8 
P, Oio (s) 228. 86 
PH (g) 210. 12 
POlsCg) 1 6 多 
氧 (oxygen) 
OO;,(g) 205. 03 
OO; (g) 238. 82 
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续 表 
化 学 式 (状态 | AH /GJ* mo | wG87G mol |S8 /0 mo K 
H, O(1) 一 人 CS 83 “2s 二 站 69. 91 
H;O(g) 3 228. 59 188. 72 
OH- (ag) 一 229. 99 一 J57 多 — TO 75 
H; O;, (1) 人 i yd ey 
硫 (Csulfur) 
S(s, 斜 方 ) 0 31. 80 
SCs, 单 斜 ) ds = 
SO, (g) —297. 04 248. 11 
SO; (g) “3095s 7 2D6. 05 
H, S(g) 二 动向 205. 69 
氟 (fluorine) 
F,(g) 0 202..67 
HF(g) — 271, 12 173..67 
F (aq) 一 B32, 03 = | 
氯 (chlorine) 
Cl (g) 0 222. 96 
HCl(g) = 186. 80 
Cl (ag) ge YP 56. 48 
CY Kay | 41. 84 
湾 (bromine) 
Br, (1) 0 152; 23 
Br, (g) 30. 91 245. 35 
HBr(g) —36, 40 198. 59 
Br- (aq) 一 站 82. 42 
碘 (iodine) 
1,(s) 0 116. 14 
1l,(g) 62 站 自 260. 58 
Hl(g) 26. 48 206. 48 
1 (ag) = 19 Ll; 9 
镜 (Cscandium ) 
EtkS》 0 34. 64 
钛 (titanium ) 
Titey 0 30. 54 
TiOs(s, 金 红 石 ) 一 信访、 下 49. 92 


钒 (vanadium) 
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续 表 
化 学 式 (状态 ) HS /Oe :mo | AGs/ad .mol ) [sg /0 , mol-! » K-1) 
V(s) 0 0 28. 91 
V, 0O;(s) 一 了 这 9 93 一 419.63 130. 96 
铬 (chromium) 
Grls) po 
Cr: Os (s) orl 
CrO: (aq) 50. 21 
Cr;O}- (aq) 、 261. 92 
锰 (manganese) 
Mnt(s,a) 32,.01 
Mn’™ (aq) 一 玫 久 汉 间 
MnO, (s) 53.05 
铁 (iron) 
Fe(ls) Zs 28 
Re Caq) — 1%. 6 
Fe (ag) 一 和]5.89 
Fe(OH);(s) 87. 86 
Fe(OH)s(s) 106. 69 
FeS(s,a) 07 于 
Fe, O: (s) 87. 40 
Fes OQ (s) 146. 44 
锁 (cobalt) 
Co(ls,a) 30. 04 
Co’™ (ag) = 
钊 (Cnickel) 
NI(CS) 29. 87 
Niz+ (aq) 一 128. 87 
铀 (copper) 
Gauls) S315 
Cu Cag》 一 99. 58 
GuCOF)s (5s) == 
CuO(s) 48. 63 
GuSOr(s) 108.78 
CuSO, »* SH;:O(8) 300. 41 


银 (silver) 
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续 表 
Ag(s) 42. .55 
Ag' (aq) 72. 68 
Ag;: O(s) 2 3 
Ag; S(s,a) 144. 01 
AgCl(s) 96. 23 
AgBr(s) Lops ll 
Agl(s) 115. 48 
Ag(NH,; );: (aq) 245. 18 
金 (gold) 
Au(Cs) 47. 40 
[Au(CN), ] (aq) LNs 5 
LAuCh | (aq) 266. 94 
锌 (zinc) 
Ln(ls) 引 , 娩 3 
Zn’* (aq) = 
ZnO(s) 43. 64 
锅 (Ccadmium ) 
Cd(s,7Y) 51:.26 
Ca Cag) 一 全 3 22 
CdS(s) 64. 85 
汞 (mercury) 
Hg(l) 76. 02 
Hg(g) ?5 
HgO(s) 70. 29 
HgS(s) 82. 40 
Heg; Cl, (s) 192. 46 
GE (BD 186. 27 
Cs He (g) 229. 12 
(1) 173..26 
Gs 再 (gy> 2 二 9 2 
Cs H; (g) 200. 83 
CHasOH(]) 127, 24 
C; H; OH(]) 161. 04 
Ce Hs; COOH'(s) 167, 57 
Ci Hz O11 (s) 360.2 





数据 摘自 :参考 文献 1( 其 中 部 分 数据 是 作者 补充 的 ) 
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分 子 式 ( 状 态 ) 和 名 称 分 子 式 ( 状 态 ) 和 名 称 i 
CH， (g) 甲 烷 一 890. CHsOH (1) 甲 醇 一 站 人 .后 
Cs Hs (g) 乙 燃 一 二 299， C, Hs OH (1) 乙 醇 一 368.7 
C,H (g) 乙 烯 一 工科 下 (CH;: OH); ( 岂 二 作 =1 02 
C,Hs (g) 乙 烷 ed CG, HOG; (1) 甘 油 = 1 0044 
tH (g) 丙 烯 -70 C: H; OH (s) 茶 酚 =8062.7 
Cs EH (g) 再 烷 20 HCHO (g) 甲醛 一 563.6 
C, Hi (g) 正 - 丁 烧 | 一 2878. CH:CHO ”(g) 乙 醋 —1195.4 
CG, Fw (g) 异 一 丁 烷 9 CH;COCH; (1) 丙 酮 —]1802.9 
CG, Hs; (g) 丁 烯 一 分 718. CHsCOOCsEE5 《1) 乙 酸 乙 醒 | 一 2254.2 
C; Hs (g) 戊 烷 一 3536， CEs Ha)zO (1) 乙 醚 39.9 
正 - CHa+ Cg) —4. 184(57. 909 十 ‖ HCOOH (1) 甲 酸 一 269. 9 

157. 443n) 
正 - C,H (1) »n=5~20 |—4.184(57.430+ | CH COOH (1) 乙 酸 1 
156. 263n) 
= Hyps 6 —4.184(21. 90+ | ‘COOH), (s) 草 酸 一 人 
157. 00n) 
CoH (1) 莱 一 3267.7 CHsCOOH  《〈s) 葵 甲酸 2 
Gs His (有) 环 己 烷 —3919. CurzHssCOOH (s) 硬 脂 酸 = 
Cr Hs (]) 甲 茶 一 3 909. (COOCH;)。 (1) 草 酸 甲 脂 | 一 1678.0 
CoH (对 二 甲苯 一 本 59 CC (1) 四 氧化 碳 一 56. 
Cs Hs (sS) 蔡 3158 CHCl (1) 三 氯 甲烷 一 3 
CHsCl (g) 氧 甲烷 —689. Cs H; NH; (1) 茶 胺 一 3 397. 0 
Ce Hi5Cl (J) 毛 茶 = 1#0, Cs Hs NOs (1) 硝 基 茶 一 3097. 8 
Cs (]) 二 硫化 碳 一 ] 075: (Hoh Cs) 葡萄 糖 —2815.8 
(CCNY: (g) 氰 一 1087. ER (CS) 芒 糖 一 5648.4 
CO(NH;)。 (s) 尿 素 一 632: CH Cs) 樟脑 一 5903. 6 


数据 摘自 :参考 文献 1 
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A Hs Re ME 
kJ。mol -1 kJ 。mol-: kJ 。 mol™! 














748. 9( 酮 ) 5 

485. 3 309. 6 .9 
FHI=—t] 272. 336.5 157.3 
H—Br 338. 510. 4 292. 9 
= 489. 5 464. 4 
Be 一 C] 214. 6 292.9 
| 328. 4 276: 1 
Bs “办 266. 5 428"* 
B—N .5 347.3 28, 必 
Bo— a hy 3 242. 6 
B—E “ 闪 .0 184.1 
有 一 于 “8 ol 200. 8 
一 一 及 入 .8 + 多 192. 9 
(7 “© .6 i 对 485.3 
C—C .0 : 了 765.7 
(A We ! “而 318.0 
(一 9 .8 150.9 
C—N ;0 2 沟 加 | 
C==N i 沪 225..9 
(= i 和 人 汉 


736. 4( 醛 ) 


加 “x ”的 数据 摘自 Linus Pauling and Peter Pauling,Chemistry, Appendix V,1975; 加 “x x* ”的 数据 
摘自 Handbook of Chemistry and Physics, 66th. ed. ;其 他 数据 均 摘 自 Lange's Handbook of Chemistry， 
11th,ed. ;后 两 者 都 按 1 cal 王 4. 184 J 换算。 加 “x * ”的 数据 为 气态 双 原 子 分 子 的 解 离 能 


附录 4 一 些 溶剂 的 Ke 和 K， 





Ol CI cc 已 


数据 摘自 :W.L. Masterton 等 编 . 化 学 原理 ,第 4 版 . 华 彤 文 等 译 . SI 本 ,1977 
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附录 5 一些 化 学 反应 的 活化 能 
TI 
无 








I = 这 村 下 183 
Anu 105 

Pt 58 

2NH; —= N;+3H, 学 330( 近 似 值 ) 

2N; 0 — 2N, +0; 法 245 

Au 121 

ZN 一 一 NB 112 
NOCL 一 一 2NGOTCL 98.7 
2 —— Sly OO 无 75. 3 
SO, 十 元 0。 一 SO， 无 251.0: 
Pt G2 .70 

CH:CHO — CH, 十 CO 无 190 

Iz 蒸气 136 

Ci OG Hs =— C,H COFOH, 224 


加 “x “的 数据 摘自 : 傅 献 彩 , 陈 瑞 华 编 . 物理 化 学 (下 册 ). 北京 :人 民 教 育 出 版 社 ,1979 年 修订 本 . 367 
页 . 其 余数 据 摘自 :J* G，* 斯 塔 克 等 著 . 化 学 数据 手册 . 杨 厚 昌 译 . 北京 :石油 工业 出 版 社 ,1980 


附录 6 弱酸 弱 碱 的 解 离 弟 数 
1. 常见 弱酸 的 解 离 常 数 (298. 15 K) 
弱酸 解 离 平衡 Ke 











H;C;,O, —= H+ + HC;, Or (Ke )5.9X10-: 
Hi CO. a | 
草酸 is HC,O7 一 一 H+ 十 CO? (Ke )6.4X10-: 
H+ 二 HSO; CRS YL KO 
I SO: 










一 一 H 十 H;:POr 

HPO， 一 一 H 十 HPOf 

HPOt = H” POr 
H+ 


CR ,SLO 
CRD)0.2%10 
CR Yl. O10 ™ 


磷酸 





| HE | HE ET ET 


蚁 酸 HCOOH HGCOOH = H* + HODGO 1 8 
醋酸 CHsCOOH CL OIT = Tt CA 1] 8 又 10-5 


续 表 
解 离 平 稀 Ke 
HiCO, — 了 十 页 CO5 (KR )4.2X107 
HCOr 一 H+ 十 CO#- (K8 )4.8X107 





Sr HS — H+ 十 HS- CRYIL IX10 
| HS- 一 H+ 十 S- (K&)1. 0X10" 





氢 氰 酸 HCN — H+ 十 CN- 4.0X10-™ 
2. 常见 弱 碱 的 解 离 常 数 (298. 15 K) 

弱 破 解 离 平衡 K? 

甲 胺 CH;: NH; CH NH 二 HO— CH; NHi 十 OH- tI 

氨水 NH;* H:O NI {+H0 == NAF OH- Lwin 

联 和 氨 NH | HO WN, Hr OH 9. 8X107 

欠 胺 Ce Hs NH; Cs Hs NH; 十 HzO 一 G Hs NHi 十 OH 40XI0 


数据 摘自 : 王 致 勇 编 . 无 机 化 学 原理 ,附录 六 ,北京 :清华 大 学 出 版 社 ,1984 


附录 7 配 位 离子 不 稳定 常数 的 负 对 数值 


(pK%f 急 二 一 lg Ka 站 ) 
(括号 内 的 数字 为 配 位 体 的 数目 ,温度 在 室温 附近 ,浓度 单位 为 mol*。L-') 






24. 23(1) 
14. 33( 1) 











0. 36(1) 9 FO(3) 





































































































































35.2(6) |48.69(3)| 36(1) 

3. 00(4) 5 ICGY |13. 090439 | 16:31(1) 

3 34 | L813 8. 7406> |18..3303) |18. 56¢1) 

al C2 | FSTCZY | S0462) | 7 33(2) 111, TACEYL'T. O52Y |, FT. TOC2Y | .S201) 
24:0(2) | 3. 18C62) | 5.5(2) | 5.89(2) | 8. 85C2) |10. 86C2)| 10.80C2) 

Ql) | 从. 30(01) 13, 32(4)|20,. 00(2)| 18 7€1) 

16. 7C4Y | 1 62€1) | O61€2) 9. 46(4》 |10.:83(2) | 16 4(1) 

18.78(4)| 3.6(4) | 2.80(4) | 3.7C4) | 5 41C4) (7. 1204) |10.09C2)| 16. 4C1) 

21.23(4)|15.07(4)|21.00(4)|29.83(4)| 9. 46(4) | 23. 3(2) |21. 80(1) 

2. 24(2) | 1.81(2) 2O I€ 1 

C442) ,| 1 9(2) | 4 7(4) 18. 3¢1> 

LO LILLY 

1. 66(1) 

LL: O01 

8. 64(1) 


x* en 一 1 ,2 一 乙 二 胺 ;Y 一 1,2 一 乙 二 胺 一 N,N,N’,N' 一 四 乙酸 
数据 摘自 :参考 文献 1 
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-298 35 下 


溶 度 积 常 数 天， 


附录 8 


( 洲 瑟 ) 
ROLEX 


4 

总 二 信永 开 
(次 改 ) 

0 六 全 全 
(次 ) 

i OTK&"T 


_L "(NO)34] 


sO KB la OLX Ha QE ee 


( 效 狼 ) 
1w—O0TXS 
( 弥 ) 
ss_0TX2 


(得 狼 ) 
mw OL ET 


es 


境 六 法 党 
| Ey 


(XSLl '86Z)sYH 泛 


ol 


CB 
OT XL T=0TKe "Gls 0T Xe I 
(日 ) 


中 诲 错过 ”8 疮 期 


( 杜 猴 ) 


re OE EG OT 


(六 》 I( 玉 眉 呈 3) 


a Ole OT RO 


06 一 


( 雍 ) |( 洲 “053V ) 
0TX8 9| s-0TX075 
(这 7) (次 猴 ) 


| 


〈 雍 2) ( 形 媒 ) 


20E 区 0 也 ot—QLXS9 汉 


(应 ) 《 电 ) 


wo 


( 诺 ) ( 洲 ) 


ee | 


(经 汇 站 ) (日 ) 


ol 





OTXKS oa-OLXKE I 


ta ) 


二 可 


13V 


+ 


+ 


Fe 


定 ed 


录 
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站 三 汪 
OIX ZE 
= 
iOTXO 


_,[ (NI)34] 


沂 絮 


所 三 时 
re 


0T 


0 


Wy 记 芝 芝 


a OTX 2 


各》 


(5 


(日 ) 


(县 ) 


(得 猴 ) 
人 


才 


六 闪避 
(日 ) 





[ 并立 符 季 : 目 风 嘻 冶 
OT HOT ORT| ug 
二 


,eg 
(时 ) 
te sl 0 
各 三 名 
一 | 抽 


( 庄 渤 ) (日 ) 

天 六 虽 
(应 ) |( 帝 “0 3H ) 

a. XT 0 .2 
( 雍 ) | ( 形 `03H ) 

1 


(得 ) 时 三 时 
po A | 
(日 了) 
卫 
二 
oy 
国 
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电 对 


La la 
K"/K 

Ba’* /Ba 
Ga /Ga 
Na /Na 
Mg /Mg 
AP™T A 
et 
Mn2 /Mn 
Zi 2 
Cr /Cr 
Fe(OH);/Fe(OH), 
SS 

Cd™ CA 
PbSOi/Pb 
Cor™ /CS 
H;: PO, / H; PO; 
Ni /Ni 
Agl/Ag 
Sn jn 
Pb /Pb 
H /H; 
AgBr/ Ag 
S/H,S(g) 
SE” /Sn 
Ol 
AgCl/Ag 
Heg, Cl,/Heg 
Cu Cu 
[Fe(CCN fF /[Fe(CN)e J 
O,; /OH 

Ca Ga 

于 7 


电 对 平衡 式 





氧化 态 十 ze 
Li' (aq)+e ”一 Li(s) 
KK (aq) 十 e” © K(s) 
Ba (aqg) 十 2e” = 一 Baks) 
CE (a0)+ 2e OOaKS) 
Nar-Kadqi 十 它 = 一 Naks) 






















































Ma 一 aa 十 2 ==* Mats) 

Al’ (aq) 十 3e ”一 Al(s) 
二 

Mn raq) 十 2e = 一 一 Mnfs) 

Zn "(aq}+2er = Zn(s) 

Gr" tagqyt de =SCrtey 

Fe(OH)s(s)+e © Fe(OH),(s)+OH (ag) 
SC(sy-t2e == 《aq) 

作风 人 

PbSOks) 十 2e = Pb(s) 十 SO (ag) 
GO 

HPO, (aq) 十 2H (ag)+2e —= Hh PO (aqgy 十 了 OU) 
Ni 

AgI(Cs) 十 e”= 王 一 Ag(s) 十 I (ag) 

Sm" (nq) 2 == Shtey 

Ph (ag)+2e ==—== Pb(s) 

2H" (aq)t2e = Hy;(g) 

AgBr(s)e = 一 Ag(s) 十 Br (ag) 






































Sls) 2H" 《十 2 H; S(g) 

Sn (ag) De Sn’' (ag) 

CL Ca te = Cu Cag) 

AgCl(s)+e = Ag(s) 十 Cl (ag) 
HgsCls(s) + Ze =—— 2Hg(l)+2CH (ag) 

Cu Cagq) 2Zer Cu(Cs) 

LFEelCNY aq 二 全 | Fe(CN)e) (aq) 
DO: (gJ 十 2H2O(CD 十 4e ”一 4OH (aqg) 
CT Culs) 


L(y 2e ===21 Cag) 


= 


38 1 
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电 对 


MnOr7 /MnOi” 


MnOy /MnO, 
BrOs /Br 
O;/H;O; 
Fe’' /Fe 
Ag+/Ag 
CO- GE 
NO /NO 
有 /六 

9 
MnO;, /Mn 
O;/H;,O 

Cr OF HO 
O3/OH 
Cls/Cl 
PbO; /Pb 一 
MnOy /Mn 一 
HBrO/Br， 
HClIO/Cl, 

H; O;/ H;O 
SO /SOF 
O;3/H;O 
Fo/F 


氧化 态 十 ze- 还 原 态 
MiOr (age = MnO! (ag) 
MnO (aq) 十 2H2OGD) 十 3e ”一 一 MnQO,(s)+40H (aqg) 
BrO; (aq) 十 3H2OGU) 十 6e” = Br (aq) 十 6OH (ag) 
0O: (g) 十 2H” (aq) 十 2e ”一 一 HzO: (aq) 
Fe Gaqy 二 er Fe 一 《adg)》 
Ag (aqg) 十 e = Ag(s) 
COF (adg 十 了 DG 二 26 二 一 人 (aqg) 二 29 aq) 
NO ao) 二 4 《ad 十 3e = 一 NOKCe) 十 2 下 :2OCD) 
Br; (十 2e 一 2Br (ag) 
21O; (aqg) 十 12H- aq) 十 10e 一 全 L(s)+6H,Od) 
MnO, (s) 十 4Hr” (aq) 十 2e 一 一 Mn (aq) 十 2H2O(CD) 
DO: Cg) 十 4H” (aq) 十 4e ”一 一 2H,0O(]) 
CuzO (ad) 十 14H (ag)+6e 200 (aq 十 7HOU) 
Oe TH;O(DTZe = 0;,(g)T20H Cag) 
Cle(g)+2e = 2Cl (aq) 
PbO; (s) 十 4H- (aq) 十 2e 一 一 Pb:+ (aq)+2H,; O00) 
MOr Caq) 8H' (adgj 十 5e ==2 Mo 40O0) 
2HBrO(aq) 十 2H (aq 十 2e = Bo(D 十 2H2O0) 
2HOOCGaq) -21 (ag) + 2e == Cly(g)+2H; OD 
H, Olaq) + 2H" (ag) 2e = 2HO0) 
SO (a0 + 2e 2S0 Cag) 
Ow T2H" ad) 十 2 = O00,(WF HO 
Blg)+20 = 2F” (ag) 
























































数据 摘自 :参考 文献 1( 其 中 有 个 别 数 据 是 作者 补充 的 ) 
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